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ter fester Phasen von Aerosolen untersucht werden. Genaue Messungen der Teil-
chenzusammensetzungen, sowie ihrer zeitlicher

Anderungen unter gut kontrollierba-
ren Bedingungen k

onnen mit einem Aerosolstrahlmassenspektrometer durchgef

uhrt
werden. Dazu werden die Teilchen von dem umgebenden Gas mittels einer aero-
dynamischen Linse in einem dierentiell gepumpten Kammersystem getrennt und
anschlieend verdampft. Das so entstandene Gas wird mit einem Quadrupolmassen-
spektrometer nachgewiesen. Adiabatische K

uhlprozesse, wie sie in Leewellen in der
Atmosph

are beobachtet wurden und f

ur die Bildung von Zirren in der Troposph

are
sowie von PSC's in der Stratosph

are mitverantwortlich sind, k

onnen durch eine












oglichkeit der homogenen Eisnukleation. Experimente zur Untersuchung





















O {Aerosolen in einem Temperaturbereich zwischen
185 bis 238K durchgef






















attigungen von 1; 65 bei 189K bzw. 1; 62 bei 184K ermittelt. Durch diese
Messungen konnte die G

ultigkeit von Modellrechnungen f









Formation of solid particles under simulated atmospheric conditions
Experiments within a large aerosol chamber lead to a better understanding of the
formation processes of solid particles under simulated atmospheric conditions. In-
vestigations of particle composition and associated changes under well controlled
conditions accomplished with an aerosol composition mass spectrometer. Particles
are separated from ambient gas using an aerodynamic lens and a dierentially pum-
ped chamber system. The particles are evaporated and analyzed by a quadrupol
mass spectrometer. Adiabatic cooling processes, which are observed in atmosphe-
ric lee waves and which are responsible for the formation of cirrus clouds in the
upper troposphere and polar stratospheric clouds (PSC's) in the stratosphere, can
be simulated within the aerosol chamber by expansion cooling. During this process
an ice coated wall produces conditions of super saturation for the aerosols with re-
spect to ice and creates the possibility of homogeneous ice nucleation. Therefore,















O aerosol systems in a temperature range between 185 to 238K.
The onset of the induced phase transition during a lee wave simulation was measu-
red and the corresponding ice saturation ratio at this moment was found to be 1; 65
at 189K for the binary system and 1; 62 at 184K for the ternary system. With these
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Durch eine sehr umfangreiche Erforschung der Wolken und ihrer Bildungsmecha-
nismen werden ihre Ein

usse auf das Klima und den Strahlungshaushalt der Erde
zunehmend deutlicher. Die Wolken sind es, die massiv in den Strahlungshaushalt
der Erde eingreifen, da sie an der Reektion von fast einem Drittel der einfallenden





onnen mehrere Schichten deniert werden, die im Wesentli-




angigkeit der Temperatur vorgegeben werden. Die unterste
Schicht, die Troposph

are, reicht in mittleren Breiten bis in eine H

ohe von 10 12 km
und ist durch abnehmende Temperaturen gekennzeichnet. Dar

uber liegt die Strato-
sph

are, die sich bis ca. 50 km erstreckt und in der die Temperatur wieder ansteigt.
Die Mesosph





are sind weitere Bereiche, die
durch einen Temperaturabfall bzw. {anstieg gekennzeichnet sind.
Dem in der Stratosph

are bendlichen Ozon wird eine bedeutende Rolle f

ur den





wohl es mit Mischungsverh

altnissen von einigen ppm nur als Spurengas vorkommt,
kann es wie auch O
2
energiereiche Sonnenstrahlung im UV{Bereich absorbieren.
Dies f







are mit zunehmender H

ohe.
Durch die Absorptionseigenschaft von O
3
wird verhindert, dass die einfallende solare
UV{Strahlung ungeschw








are hat daher f

ur das Klima und das Leben auf der Erde erhebliche





zu den wichtigsten Bereichen der Atmosph

arenforschung.
Neben dem globalen Ozonabbau wird ein R

uckgang an den Polen beobachtet, der im
Fr

uhjahr auftritt und als Folge in der unteren Stratosph

are ein \ Ozonloch\ bildet.
Von groer Bedeutung war eine Entdeckung von Molina und Rowland [Mol74].









ohen durch folgende Reaktionen:
Cl + O
3
! ClO + O
2
(1.1)
ClO + O! Cl + O
2
(1.2)






2 KAPITEL 1. EINLEITUNG
Das Chlor stammt im Wesentlichen aber nicht nur aus antropogenen FCKW Emis-
sionen. Die in der Stratosph

are photolytisch erzeugten Chlorradikale reagieren weiter



















ur einen beliebigen inerten Stopartner steht.
Zur Erkl






uhrt werden, was man als Chloraktivierung bezeichnet.




arkte Ozonabnahme im antarkti-
schen Fr













arische Wolkenteilchen (im Weiteren PSC's f

ur engl.: Polar Stratospheric
Clouds) [Sol86], die sich bei tiefen Temperaturen bilden. Dieser Ozonabbau ndet




uber der Antarktis statt.




















, welches im polaren Fr

uhling durch
die Sonneneinstrahlung photolytisch gespalten wird. Weitere Reaktionen an Ober-































che bei ausreichend kalten Temperaturen kondensiert, wie von Crutzen und Ar-
nold [Cru86] vorgeschlagen wurde. Dadurch wird der Gasphase reaktiver Sticksto
entzogen, der sonst gem













Prozess wird Denoxizierung genannt. Alle Reaktionen sind zusammengefasst in
Abbildung 1.1 dargestellt. Wird z.B.

uber Sedimentation der groen Teilchen auch
das HNO
3





angerung der Chloraktivierung, da bei steigenden Temperaturen HNO
3
nicht wieder durch Verdampfen in die Gasphase gelangen kann.
F






altnisse von Spurengasen wurden sowohl Modellrech-
nungen (Steele und Hamill [Ste81]) als auch in situ Messungen (Schreiner et al.
3Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Reaktionen, die zum Ozonabbau
f

uhren. Entnommen aus Zondlo et al. [Zon00].







onnen miteinander verglichen werden und f

uhren zu einem besseren Ver-
st

andnis von Bildungsmechanismen der Wolkenteilchen sowie zu einer Erweiterung
der bestehenden Modelle.
PSC Teilchen sind sowohl in 

ussiger als auch in fester Form in der Stratosph

are
beobachtet worden. Dazu geh

oren auch feste Teilchen, die nur aus Eis bestehen. In
der Troposph

are sind diese Eisteilchen in den Zirren, den sogenannten Eiswolken
vorhanden.
Die Zirren tragen durch ihre mittlere Abdeckung der Erdober

ache zum Treibhaus-







armen kann und die terrestrische W

armestrahlung (IR{Bereich)
absorbiert wird. Der Bildung dieser Eiswolken wird in diesem Zusammenhang ei-
ne groe Bedeutung beigemessen. Die obere Troposph

are zeichnet sich durch tiefe
Temperaturen, eine hohe relative Feuchte sowie die Existenz von Kondensationskei-
men aus. Diese Bedingungen beg

unstigen die Bildung von Eiswolken und gleichzeitig
auch die Bildung von Flugzeugkondensstreifen [App53]. Letztere setzen sich auch aus
Eisteilchen mit einer h

oheren Teilchenzahldichte und einem kleineren Durchmesser
gegen

uber den Eiswolkenteilchen zusammen [Gay96].
Die Auswirkungen der Eiswolken auf den Strahlungshaushalt der Erde sind so mas-




achenabdeckung der Zirren einen
erheblichen Einuss auf das Klima der Erde haben. Unter den erw

ahnten Bedin-
4 KAPITEL 1. EINLEITUNG
gungen der oberen Troposph

are kann die Eisbildung heterogen an vorherrschenden






Es wird angenommen, dass die Bildung der festen PSC's in der Stratosph

are die





opfchen gebildet werden. Gleichzeitig k

onnen beste-







Reaktionen (Gl. (1.6){(1.10)) liefern.
Mittels ballongetragener in situ Experimente untersucht eine Arbeitsgruppe am
Max{Planck{Institut f

ur Kernphysik in Heidelberg die Zusammensetzung der PSC's.
Als Bestandteil dieser umfangreichen Messungen werden im Labor Prozessstudi-
en durchgef

uhrt, um einzelne Aspekte der Teilchenbildung zu untersuchen. Mes-
sungen dazu werden im Rahmen einer Kooperation an der Aerosolkammer AIDA
(engl.:Aerosol Interactions and Dynamics in the Atmosphere) im Forschungszen-
trum Karlsruhe gemacht. Hier kann in sogenannten Simulationsexperimenten die Zu-
sammensetzung der Teilchen unter denierten Bedingungen bestimmt werden und
die Gesamtheit aller gemessenen Daten liefert eine umfassende Charakterisierung




uhrung der Ergebnisse aus den Feld{
und Labormessungen sowie den Modellrechnungen ergibt ein besseres Verst

andnis
der Bildungsprozesse von PSC{Teilchen.
Gegenstand dieser Arbeit ist es, Labormessungen durchzuf

uhren, die die Fragestel-








Die Phase ( gr. ' = Erscheinung) eines Systems beschreibt dieses in seinen




ormig sein. Alle Teil-
chen eines Systems k

onnen identische Eigenschaften haben und eine homogene Pha-
se bilden. Treten bei Systemen Grenz

achen auf, an denen sich die Eigenschaften
sprunghaft

andern, spricht man von einem heterogenen System, in welchem die ho-
mogenen Bestandteile als Phasen bezeichnet werden.
Ein System kann gleichzeitig mehrere Phasen enthalten und aus mehreren Substan-
zen bestehen. Eine Substanz stellt eine Komponente dar, kann aber in mehreren





angige Substanzen mindestens erforderlich sind, um die Zusammen-
setzung eines Systems in allen Phasen beschreiben zu k

onnen [Atk90].
J. W. Gibbs fand heraus, dass f

ur ein System im Gleichgewicht die Anzahl von Pha-
sen P , Komponenten C und Freiheitsgrade F im Zusammenhang stehen [Atk90]:





ares C = 2 bzw. ein tern

ares C = 3 System reduziert sich Gleichung 2.1
zu
F = 4  P; f ur C = 2 ; (2.2)
F = 5  P; f ur C = 3 : (2.3)
Ein bin

ares System hat zwei Freiheitsgrade, wenn neben der Gasphase eine weitere
feste oder 






ubrig, wenn neben der Gasphase eine feste und eine 

ussige
oder zwei feste Phasen existieren. Hier kann durch Vorgabe der Temperatur das
System eindeutig bestimmt werden. Keinen Freiheitsgrad erh

alt man z.B. bei der
Koexistenz von Gasphase und drei festen oder 

ussigen Phasen. Das System kann
nur bei einem Druck und einer Temperatur existieren.
5
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O sind, wurden hierzu zahlreiche theoretische Betrachtun-
gen gemacht. Eine Mischung aus diesen Komponenten kann feste und 

ussige Phasen







ares System die Freiheitsgrade, wie z.B. Zusammensetzung und
Temperatur, f

uhrt dies zu einem Zusammenhang, der in einem Phasendiagramm
dargestellt werden kann. Der Druck bleibt in einer solchen Darstellung konstant
und das System verliert dadurch einen Freiheitsgrad. Es gilt F'=3-P.



































eingezeichneten Koexistenzlinien wurden von Koop [Koo] mit dem Modell von Cars-
law et al. [Car95a] berechnet.










O IM PHASENDIAGRAMM 7
































Phasengrenzlinien wurden von Koop [Koo] mit dem Modell von Carslaw et al.
[Car95b] berechnet.
In einem Phasendiagramm entspricht jede Fl

ache einer bestimmten Phase. Die




ande zwischen zwei Pha-
sen dar. Hier reduziert sich die Anzahl der Freiheitsgrade auf 1. Dadurch ist die Tem-
peratur unter Vorgabe einer bestimmten Zusammensetzung nicht mehr frei w

ahlbar.
Die Anzahl der Phasen im Gleichgewicht w

achst auf Kosten der Anzahl der Freiheits-
grade und erreicht bei drei Phasen ein Minimum F = 0. Hier spricht man vom Tri-

















Die eingezeichneten Koexistenzlinien wurden von Koop [Koo] mit dem Modell von
Carslaw et al. [Car95a] berechnet. Sie grenzen die Bereiche ein, in denen die an-
gegebene feste Phase stabil ist. Oberhalb dieser Gleichgewichtslinien bendet sich
das System bei h

oheren Temperaturen im 

ussigen Zustand. Sowohl f



















osungen sind in Abbildung 2.1
die Bereiche der festen Phasen zu erkennen. Diese sind Eis (ICE) und die Hydra-
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te Schwefels

aure{ Monohydrat (SAM), {Tetrahydrat (SAT)und {Hemi{Hexahydrat
(SAH). F

ur die von Imre et al. [Imr97] geforderte Existenz des Oktahydrates wurde





at al. [Kri00] die Bildung dieses Hydrates durch homogene Nukleation widerlegt.





in der Darstellung weggelassen.








O-System die Bereiche der festen und 

ussigen Phasen durch die von Ko-
op berechneten Koexistenzlinien begrenzt und in Abbildung 2.2 dargestellt. Neben
den Hydraten der Salpeters

aure wie z.B. Monohydrat (NAM), Trihydrat (NAT)
und das

uberwiegend metastabile Dihydrat (NAD) ist auch das Eis (ICE) darge-
stellt [Pic93, Kus04, Rit91]. Kondensationsmessungen von Marti und Mauersberger




oglichen Existenz eines Pentahydrates. Auf
eine Einbeziehung in die gew

ahlte Darstellung wurde hier verzichtet.







angen eine bedeutende Rolle. Wird f

ur ein bekanntes Teilchensystem
fester Phasen nur die Temperatur erh

oht, ndet an der vorgegebenen Grenzlinie ein
Phasen

ubergang statt. Die Schmelztemperaturen k

onnen direkt aus dem Phasendia-
gramm entnommen werden. F

ur den umgekehrten Prozess muss das Gefrieren nicht









ogerung ist energetischer Na-















vor es gefriert. Der Prozess des Eisgefrierens wird mit einer volumenabh

angigen
Wahrscheinlichkeit, dass sich in der Zeiteinheit ein Gefrierkeim bildet, beschrieben
Mit abnehmendem Volumen der betrachteten L

osungsprobe sinkt die Gefrierwahr-
scheinlichkeit und der Eekt der Unterk

uhlung wirkt sich viel st

arker aus. Somit




ussigen Teilchen bei bedeutend tiefe-
ren Temperaturen als urspr

unglich durch die Phasendiagramme zu erwarten ist
[Car94, Tab94b, Drd94]. Eine physikalische Verkn

upfung der beiden Tr

opfchensy-
steme erfolgt nach den Beobachtungen von Dye et al. [Dye92], dass bei abnehmen-













O sein Volumen vergr









uck, wie aus Modellrechnungen von Carslaw et al. [Car94] in
Abbildung 2.3 zu erkennen ist.





























arischen Bedingungen berechnet von Carslaw et al. [Car94]. Mit dem ge-
punkteten Verlauf wird der Fall beschrieben, bei dem keine Aufnahme von HNO
3
und
HCl in das bin

are Hintergrundaerosol stattndet.
















genommen. Ein abnehmender H
2
O{Gleichgewichtspartialdruck bewirkt eine zus

atz-








ist der erwartete abnehmende
Verlauf zu erkennen. Eine Verarmung von HNO
3
in der Gasphase ist der Grund
f

ur die Abnahme des HNO
3
{Anteils bei tieferen Temperaturen. F

ur die Aufnahme
von Wasser in die Tr








ankung nicht. Durch den hohen relativen Anteil von Wasser im Teil-
chen wird die L

oslichkeit von HCl erh

oht und es tritt eine Aufnahme von HCl in
das Tr









opfchen werden als PSC{Partikel vom Typ 1b be-
zeichnet. Eine Beschreibung der temperaturabh

angigen Komposition dieser Teilchen









und HCl bestimmt. Die Eigenschaft der L



























der Gleichgewichtspartialdruck der entsprechen-















ucken. In der Literatur ist
eine inverse Darstellung dieser Beziehung weit verbreitet, woraus sich eine eektive
Henry{Konstante ableiten l














oslichkeit der Substanz dar. Sie ist stark abh

angig von
der Art des Gases und nimmt entsprechend der Henry{Konstanten k
H
mit sinken-
der Temperatur zu. Den gr

oeren Einuss auf die L













unnung den Wert 1 an. F

ur die Dissoziation der gel

osten Substan-
zen wird das Henry{Gesetz erweitert. Dabei ist zwischen dem Fall der schwachen
S

auren wie z.B. HOCl, deren Beitrag vernachl

assigbar ist, und jenem der starken
S

auren wie HCl und HNO
3
zu unterscheiden. Die Behandlung dieser F

alle bei der
Verwendung von Modellen ist in einer ausf


























































, die zusammen mit der Henry{Konstanten k
H
zu
















ur die Verwendung der
thermodynamischen Modelle zur Bestimmung der Teilchenkomposition eines Multi-




Der Interpretation von Phasen und Phasendiagrammen, wie sie bisher beschrieben
wurde, liegt ein System zugrunde, welches sich im Gleichgewichtszustand bendet.
Hier sind sowohl die langen Zeitskalen als auch die betrachteten groen L

osungspro-
ben von Bedeutung. F

ur die Prozesse in der Atmosph

are gelten neue Randbedingun-
gen, die durch sehr kurze Zeitskalen von einigen Sekunden bis hin zu einigen Tagen











ur diese Systeme ist die Nukleationskinetik ein sehr wichtiger Bestandteil
f














osung eine ungeordnete Struktur zugrunde
liegt, besitzt die kristalline Form dieses Systems eine geordnete Struktur. Der Pha-
sen

ubergang eines Systems bedeutet somit einen Strukturwechsel von Ungeordnet
nach Geordnet oder umgekehrt und ist als Gefrieren oder Schmelzen bekannt. Auf-
grund der unterschiedlichen Reaktionskinetik gelten f

ur die dargestellten Prozesse
voneinander abweichende Zeitskalen. W

ahrend das Schmelzen einer festen Phase so-
fort einsetzt, vollzieht sich das Gefrieren von L

osungen, auch Nukleation genannt,
in zwei Schritten. In einem ersten Schritt stellt die Bildung eines Gefrierkeimes
eine sehr hohe Barriere der Freien Enthalpie dar, die

uberwunden werden muss
und den zeitlich limitierenden Beitrag darstellt. F

ur das Wachstum des Kristalls
ist keine Energiebarriere zu

uberwinden und somit ist dieser Prozessabschnitt von
kurzer Dauer. F







uber der betrachteten festen Phase aufgebaut und aufrechter-
halten. Die Bildung eines Nukleationskeimes kann homogen oder heterogen durch
das Vorhandensein pr






uber die Kinetik dieser Prozesse zu erhalten, bildet eine Reihe von Ex-
perimenten, aus denen die f

ur den Prozess des Gefrierens relevante Nukleationsraten




ur ein besseres Verst

andnis der ak-
tuellen Erkenntnisse wird im n

achsten Abschnitt noch genauer eingegangen.
Die so gebildeten festen Phasen k

onnen nur unter bestimmten thermodynamischen
Bedingungen existieren, die sich aus einem sehr umfangreichen Satz an Laborunter-
suchungen ableiten lassen. Dabei wird vor allem die Koexistenz verschiedener fester
Phasen verfolgt.
Existenzbedingungen fester Phasen












ubertragen werden (Abbildung 2.4).
Die eingezeichneten Phasengrenzlinien bestimmen die Bereiche in denen aus thermo-
dynamischer Sicht die Existenz der jeweiligen festen Phasen m

oglich ist. Sie wurden
von Koop [Koo] mit demModell von Carslaw et al. [Car95a] berechnet. Erg

anzend zu
dem Phasendiagramm aus Abschnitt 2.2 stellen die gestrichelt fortgesetzten Koexi-
stenzlinien (Liquidus{Linien) die Linien der Koexistenz der jeweiligen festen Phasen















konnte von mehreren Gruppen in einer Reihe von Mes-





Messungen und ihre Methoden wird in der Arbeit von Zink [Zin00] gegeben. Mit
eingezeichnet ist der Verlauf der Gleichgewichtspartialdr

ucke der Koexistenzlinien
NAM/NAT und NAT/ICE und ist aus der Arbeit von Hanson und Mauersberger
[Han88b] entnommen. Aufgrund der unterschiedlichen Gleichgewichtspartialdr

ucke,
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Abbildung 2.4: Gemessene Gleichgewichtspartialdr






Metastabile Bereiche sind gepunktet dargestellt. Die Koexistenzlinien von
NAM/NAT und NAT/ICE wurden der Arbeit von Hanson und Mauersberger





ucke mit 5 ppmv H
2





ur feste Phasen bei einer vorgegebenen Temperatur einstellen, haben die
hier beschriebenen Hydrate unterschiedliche Stabilit

atsbereiche. NAT ist unter Be-
dingungen der polaren Stratosph

are das stabilste Hydrat. F

ur die Bildung und die
Stabilit

at des metastabilen NAD werden die groen Energiebarrieren im Bildungs-
prozess von NAT verantwortlich gemacht. Die thermodynamische Stabilit

at der Teil-




uberganges, nicht aber seine Not-
wendigkeit.
2.4.2 Homogene und heterogene Nukleation
Der Prozess der Nukleation kann, wie erw

ahnt, homogen und heterogen ablaufen.




osung handelt es sich
um einen spontanen und stochastischen Vorgang, der mit einer Poisson{Verteilung















Bei der homogenen Nukleation gibt die Zahl der Nukleationsereignisse N
Nuk
in einer






= J  V ; (2.8)

uber den Nukleationsratenkoezient J von dem betrachteten Volumen V abh

angig
(siehe z. B. Koop et al. [Koo97a]). Eine Vielzahl von Labormessungen konnten die
Bildung fester Phasen unter stratosph

arischen Bedingungen durch homogene Nu-
kleation oberhalb des Frostpunktes nicht belegen. Nukleationsereignisse wurden nur








Existenz eines Eiskeimes vorausgesetzt, der durch homogene Nukleation gebildet




uglich des Eises zur Bildung ei-






{System kann man aus der Parametrisierung von Ta-
bazadeh et al. [Tab97b, Tab97c] auf Basis von Messdaten von Bertram et al. [Ber96]
entnehmen und betr






uber experimenteller Daten von Koop et al. [Koo98] im gleichen System f

uhrte
zu einer Neuparametrisierung der homogenen Eisnukleation, die auf unterschiedli-
che L

osungen erweitert, nur eine Funktion der Wasseraktivit

at darstellt [Koo00].
Diese liefert die f






als Funktion der Temperatur. Eine Beschreibung zur Parametrisierung sowie ihre
Bedeutung f

ur die Beschreibung der homogenen Eisbildung wird im folgenden Ab-
schnitt gegeben.
Parametrisierung nach Koop [Koo00]
Bei der von Koop et al. [Koo00] entwickelten Parametrisierung handelt es sich um





















ahigkeit der Ionen, an Reaktionen teilzunehmen, erfasst. Sie ist somit ein
Ma f

ur die eektive Konzentration und l

asst sich experimentell bestimmen, indem

















der Partialdruck des reinen L

osungsmittels ist. In dem vorliegenden Fall
stellt Wasser das L

osungsmittel dar. Neben der Bestimmung der Gefriertemperatu-
ren erlaubt diese Theorie, wie schon erw

ahnt, auch die Bestimmung von Nukleations-
raten, unabh

angig von der Art und der Konzentration der gel

osten Stoe. Eine wich-
tige Anwendung ndet diese empirische Methode unter anderem in der Beschreibung
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nem Radius r als Funktion der Temperatur. Entnommen aus Koop et al. [Koo00].
Ergebnisse aus in situ Messungen mit LIDAR{Technik [Car98a] sind ebenfalls ein-
gezeichnet.







chen in der Atmosph

are.
Der Einuss von Art und Konzentration von L

osungsstoen auf der einen Seite und
der Wirkung von hohem Druck auf reines Wasser auf der anderen Seite zeigen einen





at. Aus vielen experimentellen Untersuchungen ist bekannt, dass rei-
nes Wasser bei etwa 235K spontan gefriert. F

ur die Ermittlung der Nukleationsrate
nach Gleichung 2.8 wird






angigkeit von der Wasseraktivit






oerem Volumen auch eine h

ohere Gefriertemperatur als Proben mit
kleinem Volumen.
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In der Zusammensetzung der atmosph

arischen Submikrometer{Aerosole wurde ne-
ben organischen und anorganischen Substanzen haupts














angig vom Wissen der genauen Teil-
chenkomposition bietet diese Methode die M

oglichkeit der Beschreibung von Eisteil-























































Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Abbildung 2.5 dargestellt.
Die hier vorgestellten Messungen sowie zus

atzliche in situ LIDAR Messungen (s.





Bei der heterogenen Nukleation wird die Keimbildung durch existierende feste Kon-
densationskerne ausgel

ost. Die Art und die Ober

achenbeschaenheit der Konden-
sationskeime hat einen groen Einuss auf den Prozessablauf. Durch die kleinere
Ober

achenspannung haben die an der Fremdober






uber der an der Kontaktober

ache zwischen dem
gebildeten Kristall und der umgebenden 










Experimente mit vorgegebenen Kondensationskeimen, wie z.B. Ru aus einem Gra-
phit{Funkengenerator und mineralischer Staub, werden in dieser Arbeit vorgestellt.
Dabei handelt es sich um einen ersten Satz von Untersuchungen dieser Art. Eine






uberwiegend in der oberen Troposph

are zur Bildung
von Eiswolken, den sogenannten Zirruswolken. Die Eigenschaften in diesem Bereich
zeichnen sich durch tiefe Temperaturen und hohe relative Feuchten RH aus. Die un-
terschiedlichen Anzahldichten der Eisteilchen sowie ihre verschiedenen Formen sind



















osen. In den wasserreichen Flugzeugabgasen kommt es durch die




attigte Umgebung zu Gefrierprozessen und es entstehen im Vergleich zu den
Eiswolkenteilchen neue Eisteilchen mit einer h

oheren Anzahldichte und kleineren
Durchmessern. Neuere Untersuchungen in Regionen mit hohem Flugverkehraufkom-
men ergaben, dass Kondensstreifen einen Anstieg der Wolkenbedeckung von bis zu
8% bewirken. Die Auswirkungen anthropogener Ein

usse auf die chemischen Pro-
zesse in der oberen Troposph








opfchen der oberen Troposph

are haben eine Zusammensetzung,
die




















arischem Aerosol ergaben sehr hohe H
2
O{Anteile














andnis der Bildungsprozesse von Eiswolken ist entscheidend f

ur
die Beschreibung der Klima

anderungen durch den Einuss von Treibhausgasen und











{System wurden an der AIDA Aerosol-
kammer durchgef














are weist der Verlauf der Temperatur bei einer H

ohe von 15 km und
einer H

ohe von 50 km je einen Umkehrpunkt auf, dem eine Temperatur von ca.
215K bzw. ca. 270K entspricht. Diese Punkte legen den Randbereich der Strato-
sph

are fest. Die Verkn

upfung des nachgewiesenen Ozonabbaus an den Polkappen
mit den polaren Stratosph

arenwolken zeigt die Bedeutung, die den Untersuchungen
dieser Wolken beigemessen wird. Aus der Kombination verschiedener Laborexperi-
mente, Feldmessungen und Modellrechnungen lassen sich die polaren stratosph

ari-
schen Wolkenteilchen genauer beschreiben. Eine Interpretation dieser Erkenntnisse






a der bisher bekannten Information






onnen diese aufgrund ihrer wesentlichen chemischen und physikalischen Merk-
male beschrieben werden. Ein

Uberblick ist in Tabelle 2.1 gegeben.
Durch die unterschiedliche Zusammensetzung der Teilchen und ihre Phase sind die
Ein






dungen von inerten in reaktive Formen ausl

osen, unterschiedlich gro. Gleichzeitig
werden die PSC's auch f

ur die Denitrikation der Stratosph

are verantwortlich ge-
macht. Die Bedeutung dieser Prozesse wurde eingangs erl

autert. Daher ist es wichtig,
weiterf

uhrende experimentelle Untersuchungen zu machen, um die Bildung dieser










Form in eine andere zu schlieen.
PSC's
Parameter Typ Ia Typ Ib Typ II























Teilchendurchmesser  1 m  1 m 10-100 m
Bezeichnung NAT / NAD STS Wassereis
Tabelle 2.1: Zusammenfassung chemischer und physikalischer Eigenschaften der un-




oglichen Mechanismen, die zur Bildung dieser PSC-Wolkenteilchen f

uhren,
sind von der Temperatur und der Gaszusammensetzung abh

angig. Eine Zusammen-
fassung der wichtigsten Bildungsmechanismen ist in einer vereinfachten Darstellung
in Abbildung 2.6 gezeigt. Sie wurde von Carslaw et al. [Car99] auf der Basis einer
ausf

uhrlichen Beschreibung nach Koop et al. [Koo97a] entwickelt. In dieser Darstel-









ussigen Zustand und \eckig\ f

ur den festen Zustand eingezeichnet. Die Tem-
peraturachse zeigt die S

attigungspunkte bzgl. SAT, NAT und Eis und, dass sich eine
L

osung somit auch in einem unterk

uhlten Zustand benden kann. Der Verlauf der
gestrichelten Linie beschreibt eine Gasaufnahme bzw. {abgabe bei 

ussigen Teil-
chen, wie sie in Abschnitt 2.2 gezeigt wurde. Mit dem Verlauf der durchgezogenen
Linien werden wahrscheinliche Prozesse zur Bildung der polaren stratosph

arischen
Wolkenteilchen aufgezeigt. Eine Beschreibung aller wichtigen Bildungsmechanismen
ist in der Arbeit von Zink [Zin00] gegeben. Durch den Bezug zu den Messdaten
sollen hier lediglich die F

alle 1 und 2 n

aher beschrieben werden.









gungen im Gleichgewicht mit der Gasphase erst nach Erreichen des Frostpunktes







anderten Bedingungen ist die Bildung der Hydrate NAT und eventuell auch
SAT m

oglich. Dabei stellt NAT unter stratosph

arischen Bedingungen die stabilste
Form der HNO
3
{haltigen Hydrate dar. Die Bedeutung des metastabilen Hydrates
NAD, welches zusammen mit NAT die PSC's vom Typ Ia darstellt, ist in dem Zu-





des NAD in NAT ist denkbar, aber bislang nicht nachgewiesen. Ein Temperatur-
anstieg bis

uber den Frostpunkt l

asst das Eis schmelzen und einen NAT{Kern im
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Abbildung 2.6: Schema polarer stratosph

arischer Teilchen und ihrer Umwandlun-
gen. Entnommen aus Carslaw et al. [Car99] (siehe auch Koop et al. [Koo97b]).




ussige Teilchen, eckige Symbole f

ur feste. Die Nummern




onnen (siehe Text). Die Tempe-
raturskala zeigt die S






ur diesen Weg sprechen experimentelle Nachweise aus LIDAR{
Messungen an PSC{Teilchen in einer Leewelle [Sas88, Hey98]. Die Analyse dieser
Daten erm





uber Eis, die zur ho-













attigungspunkt bzgl. SAT l

asst den




opfchen in seinen Ausgangszustand zur

uck.




onnen aus den Mo-
dellen die Nukleationsraten richtig ermittelt werden.
Im zweiten Fall werden f










schnelle adiabatische Temperaturvariationen, wie sie bei einer Leewelle zu nden
sind, hervorgerufen werden. Dadurch erreichen die Teilchen eine Zusammensetzung




O und ein Phasen

ubergang zum festen NAT{
Hydrat ist wahrscheinlich. Untersuchungen von Prenni et al. [Pre98] mit Experi-





uhlungen in einer Leewelle k









ne Kompositionsanalyse der Teilchen w

ahrend einer Leewelle ist daher von groer
Bedeutung und bislang nur wenig erforscht. Das Ph





Partikelbildung in topographisch bedingten Luftmassenbewegungen
Die Bedingungen unter denen eine sogenannte Leewelle entsteht, werden durch die
Topographie der Erdober

ache vorgegeben. Dabei handelt es sich um eine Anhebung
und damit verbundenen Abk





Abbildung 2.7: Schematische Darstellung einer typischen Leewelle. Entnommen aus
Zondlo et al. [Zon00].
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Abbildung 2.7 zeigt den schematischen Verlauf einer Leewelle. Bei einer Tempera-
tur von 200K und einem Wasserpartialdruck von 3  10
 4
mbar bestehen die stra-
tosph

















ucke werden mit 5 ppmv H
2
O, 10 ppbv HNO
3




und 1 ppbv HCl bei ca. 60mbar erfasst. Aufgrund der vorherrschenden Bedingungen




einen niedrigen Dampfdruck, sodass diese im
Wesentlichen in der kondensierten Phase vorhanden ist. Dadurch wird die Zusam-
mensetzung der Tr













altnis von 5 ppmv einer Frostpunkttemperatur von T
Frost
= 188K.
Bei dieser Temperatur ndet der Phasen

ubergang von Wasserdampf in Eisteilchen
statt.
Auftreibende Luftmassen dehnen sich aus und werden adiabatisch gek

uhlt (Abbil-
dung 2.7 (b)). Der S













stabilste Form der HNO
3
{haltigen Hydrate dar [Han88a]. Es wurde angenommen,
dass unter den beschriebenen Bedingungen NAT entstehen kann. In situ Messungen







NAT{Teilchen [Del97, Too95]. Dies best






























ubergehen [Car94, Tab94a] (Abbildung 2.7 (c)).
Ein weiterer Temperaturabfall l






steigen, bis die Tr












nur als Spurensto vorhanden
ist (Abbildung 2.7 (d)).





Prozess der homogenen Eisnukleation erfolgt. Bei Erreichen der Frostpunkttempe-
ratur von 188K werden die Bedingungen f










onnen nach Unterschreiten der Frost-





jedoch bis 3K unter dem Frostpunkt weder vorhergesagt [Tab97b, Tab97a] noch







opfchen in einem Nichtgleichgewichtszustand mit der Gasphase
und die Zusammensetzung der Tr

opfchen zum Zeitpunkt des Eisgefrierens (Abbil-
dung 2.7 (e)) ist bislang unbekannt.














System beobachtet. Eine gute

Ubereinstimmung





ur die homogene Eisnukleation eine Unterk

uhlung von mindestens
4K erreicht werden muss [Car98a].









osung (Abbildung 2.7 (f)) bedeckt sein. Mit zuneh-
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mender Temperatur wird durch Verdampfen der Anteil an Eis im Aerosol kleiner
werden (Abbildung 2.7 (g)) und dadurch eine m

ogliche Bildung von reinem NAT
auf dem verbliebenem Eiskern beg

unstigt (Abbildung 2.7 (h)). Nach dem vollst

andi-
gen Verdampfen des Eiskerns (i) kann das so entstandene NAT{Teilchen einerseits
durch eine Temperaturabnahme weiter anwachsen (Abbildung 2.7 (k)) oder ande-
reseits durch Temperaturzunahme verdampfen (l).
2.7 Wissenschaftliche Ziele
Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zu leisten, der die dargestellten Unklarheiten
im Verst

andnis zur Bildung von Wolkenaerosolen um ein weiteres St

uck zu besei-
tigen versucht. Um dieses Ziel zu erreichen, wurden unter m

oglichst wirklichkeits-




Sowohl in der Troposph

are als auch in der Stratosph

are ist die Bildung der Wolken-





tung dieser vorerst gebildeten Keime wurde in den vorangegangenen Abschnitten
hervorgehoben. Noch ungekl

arte Fragen zu Bildungsprozessen sowie der Beschaen-
heit der Aerosole k






ost werden. Dazu werden Messungen an luftgetragenen Aerosolen
und nicht an makroskopischen L

osungen oder Filmen durchgef

uhrt. Ein genaues
Wissen ihrer Zusammensetzung sowie die Kenntnis der umgebenden Gasphase ist
daher zu jedem Zeitpunkt unbedingt erforderlich. F

ur Bereiche groer Tempera-
turvariationen infolge adiabatischer K

uhlereignisse ergeben sich Schwierigkeiten in









anderungen in einer Leewelle k

onnen nach Tsia et al.
[Tsi97] bei 100K=h liegen. Eine schnelle und genaue Temperaturmessung ist in die-




ur die Zusammensetzung als auch
f












attigungen erforderlich. Diese werden durch schnelle Temperaturvariatio-














atigen, die nach dem Eisnukleationsereignis ei-
ne lange Beobachtungszeit des Systems erforderlich machen.
Die Voraussetzungen, die hier angef






uhren, stellen sowohl an die Gestaltung der Experimente und
ihre Anpassung an die Laborbedingungen sowie an die eingesetzte Instrumentierung
hohe Anspr








3.1 Das Forschungspotential der Aerosolkammer





oe und ein sehr weitreichend einstellbarer Temperaturbereich schaen ge-
eignete Voraussetzungen zur Untersuchung physikalisch{chemischer Fragestellungen
zu atmosph

arischen Aerosolen. Eine ausf

uhrliche Beschreibung der Kammer ndet
sich bei Bunz et al. [Bun96] und M

ohler et al. [M

oh99]. Hier soll lediglich eine kurze
Beschreibung der Instrumentierung sowie das Funktionsprinzip dargestellt werden.




ahnt wurde, zeichnet sich die Kammer durch ihre Gr

oe und einen
sehr weiten Temperaturbereich aus. Mit einer H

ohe von ca. 7m und einem Durch-









aige Temperaturverteilung in der Kammer wird zwischen der Kammerwand
und einer w






onnen Temperaturen zwischen 180K und 333K eingestellt werden. Mehrere Tem-
peratursensoren liefern f

ur die Kammerwand und die Gase im Beh

alter sowohl ein
vertikales als auch ein horizontales Verteilungsprol. Abweichungen von der mittle-
ren Temperaturverteilung entlang dieser beiden Richtungen werden durch einen am
Boden stehenden Mischventilator minimalisiert und liegen bei statischen Messpe-
rioden bei 0;3K und w

ahrend dynamischer Prozesse wie z.B. schnelles Abpumpen
bei 2K. Der Druck in der Kammer kann mittels einer leistungsf

ahigen Pumpanla-
ge mit verschiedenen Pumpraten auf 10
 3
mbar reduziert werden. Durch Bef

ullen
mit synthetischer Luft k

onnen dem Experiment angepasst, unterschiedliche Dr

ucke
vorgegeben werden. Alle in dieser Arbeit beschriebenen Experimente werden bei
einem Druck von 180mbar gestartet und im Verlaufe eines Experimentes werden
auch niedrigere Dr

ucke erreicht. Dies entspricht einem H

ohenbereich von der unte-
ren bis in die obere Stratosph

are. Obwohl der Startwert des Druckes in Bezug auf
die Stratosph

are mit 180mbar relativ hoch ist, verschat man sich sowohl mess-
technische Erleichterungen als auch eine Verl

angerung der Lebensdauer der in der
Kammer bendlichen Aerosole in Bezug auf Sedimentation und Diusion zu den
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W

anden. Eine Anhebung des Druckes wirkt sich lediglich auf Gas{ und W

arme-






Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der AIDA-Aerosolkammer und ihrer In-
strumentierung (nach M

ohler et al. [M

oh99])











osung und anschlieendem Durchlauf einer Trocken-
stufe vor dem Einleiten in die Kammer und zum anderen

uber homogene Nukleation
von hochkonzentrierter sauberer Schwefels















zur Aufnahme in die Sulphatae-
rosole in die Kammer eingeleitet werden. Die Aufnahme dieser beiden Gase erfolgt
unter gut kontrollierbaren Bedingungen und wird sp

ater anhand von Beispielen noch
weiter beschrieben. Eine zuverl

assige Erzeugung der Aerosole ist f

ur den Ablauf ei-
nes Experimentes von entscheidender Bedeutung. Dabei wird darauf geachtet, dass
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die Gr















ahnlichen Werte. Eine solche Verteilung ist als Beispiel

























Abbildung 3.2: Anzahldichte der verwendeten Aerosole gemessen mit einem speziel-
len dierentiellen Mobilit

atsanalysator LPT DMA [Lin].
F














lich zu den bin

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in den Teilchen und schlielich auch im Gas f

uhrt. Eine genauere Betrach-
tung dieser Gaschemie folgt weiter unten.
Eine weitere M

oglichkeit zur Herstellung von Aerosolen f














O Gemisch bei vor-
gegebenen Partialdampfdr

ucken in eine gek

uhlte Vorkammer gegeben, in der sich
HNO
3
haltige Aerosole durch homogene Nukleation bilden. Hierbei werden die Ae-
rosole auerhalb der Kammer erzeugt und anschlieend in die Kammer eingeleitet.
Das Verfahren dieser Aerosolerzeugung beruht auf dem Prinzip der homogenen Nu-









in einem geeigneten Mischungsverh






ur eine gute Verteilung der Aerosole in der Kammer durch den Mischven-
tilator wird das Einleiterohr am h
















altnis in der AIDA auch in der Gasphase bestimmt werden. Dazu
werden ein Taupunktsensor und ein optisches Hygrometer bzw. ein Massenspektro-
meter mit chemischer Ionisierung verwendet. Der vom Taupunktsensor gemessene
Frostpunkt erlaubt den H
2
O - Partialdruck zu bestimmen. Das Funktionsprinzip
des eingesetzten optischen Hygrometers (FISH) beruht auf der Fluoreszenzmetho-
de und wird bei Z

oger et al. [Z

og99] beschrieben. Mit dem Instrument wird das
Gesamtwasser gemessen, welches sich aus Tr

opfchenwasser und dem Wasser in der
Gasphase zusammensetzt. Ein Vorteil dieser Messung besteht in einer sehr hohen
Zeitau

osung bei gleichzeitig guter Genauigkeit .
Anhand von Filterproben und ihrer anschlieenden Analyse mit dem Ionenchroma-






in den Partikeln ermittelt. Bei der
Bestimmung der Gesamtmenge Schwefels

aure liefern die Ergebnisse der Ionenchro-
matographie eine massengewichtete Konzentration C
m
, die in eine volumengewich-
tete Konzentration C
v
umgerechnet werden kann. Ein Vergleich dieser Ergebnisse
mit den, aus den gemessenen Gr












ur die AIDA Experimentierbedingungen, wie geringer Druck und
niedrige Temperatur wurde von Seifert [Sei99] ein kommerzieller dierentieller Mo-
bilit

atsanalysators (LPT DMA) angepasst. Damit k

onnen die Teilchen unter un-
ver

anderten Umgebungsbedingungen nach verschiedenen Gr

oen selektiert werden
und von einem anschlieenden Kondensationskernz

ahler registriert werden. Aus mes-
stechnischen Gr

unden kann diese Methode nur an schwefels

aurehaltigen Teilchen




















Die FTIR Spektroskopie kann unter g

unstigen Bedingungen, wie z.B ausreichend
viele Aerosole, zur Bestimmung einer mittleren Teilchenzusammensetzung und der
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Existenz von festen Phasen eingesetzt werden. Mit einem weiteren optischen Nach-
weisger








uhrt. Da wird das sowohl in Vorw






artsrichtung von Aerosolen in einem Volumen von 1; 8 cm
3
gestreute La-
serlicht mittels Photomultiplier gemessen [Sch]. Hierbei wird zwischen parallel und

















alter abgepumpt werden. Dadurch k

onnen schnelle Druckvariationen,
die zu adiabatischen Temperaturerniedrigungen im Gas f

uhren, realisiert werden.
Die aus Aluminium bestehende Kammerwand mit einer Dicke von 2 cm zeichnet









ahrend der Abpumpprozesse bildet sich in
wandn

ahe ein relativ zur Gastemperatur warmer Bereich aus, der etwa 10 cm be-
tr

agt und 1{2 Grad

uber der mittleren Gastemperatur liegt. Gleichzeitig wird die
Gasphase bei Temperaturvariationen von der Kammerwand kontrolliert, da diese mit
Eis bedeckt ist und w

ahrend des Abpumpens Wasser in die Kammer nachliefert. Da-
durch erh







attigung zu erreichen, wenn eine durch
Eis an der Wand ges

attigte Gasphase adiabatisch gek








attigungen mit Werten bis zu 2; 5. Dieser Zustand kann f

ur
einige Minuten aufrecht erhalten werden. W

ahrend der adiabatischen Prozesse wer-
den auch Abweichungen der Teilchenzusammensetzung vom Gleichgewichtszustand
untersucht. Typische K





Um Partikelbildung beim Einleiten von nicht ganz reiner synthetischer Luft zu ver-
meiden, wurde in der letzten Kampagne die Aufenthaltszeit der Luft in dem ther-
mostatisierten Bereich durch ein langes Einleiterohr verl

angert. Vor dem Eintritt in
die Kammer werden die so entstandenen Partikel mit einem Filter abgefangen.
3.2 Das Aerosolstrahlmassenspektrometer
Mit dem Aerosolstrahlmassenspektrometer vom MPI f

ur Kernphysik werden im
Rahmen der Aerosolanalyse Teilchenzusammensetzungen gemessen. Wie bereits bei
Zink [Zin00] beschrieben wurde, liegt die Schwierigkeit der Bestimmung der Teil-
chenzusammensetzung zum einen in der Trennung von Teilchen und Gas und zum








Am MPI{K in Heidelberg wurde ein Verfahren zur Analyse von Aerosolteilchen











Ausgehend davon, wurde f

ur die Experimente an der AIDA-Kammer eine Apparatur
gebaut, deren Messmethode auf dem gleichen Prinzip beruht und in Abbildung 3.3
dargestellt ist.
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Die Anlage, mitsamt den notwendigen Anzeige- und Ausleseger

aten, kann sowohl im
Labor zu Kalibrationsmessungen als auch an der AIDA Kammer bei Kampagnen-
messungen eingesetzt werden.
An der AIDA Kammer wird die Apparatur auf der ersten Ebene so montiert, dass





ahrend einer adiabatischen Temperaturvariation zu verringern. Die
Lage der Linse macht es notwendig, dass die Vakuumvorrichtung sowie das Massen-
spektrometer und die beiden Detektoren des Massenspektrometers (Abbildung 3.3)
sich in dem thermostatisierten Zwischenraum der Kammer benden. Versorgungs{
bzw. Auslesekabel werden nach auen gef

uhrt, wo die Anzeige{ und Ausleseeinhei-
ten aufgestellt werden.




ubernimmt die Aufgabe aus dem Inneren der Kammer,
Gas und Aerosole anzusaugen und einen bestimmten Gr

oenbereich zu einem fei-







onung in die 2.-te Kammer, kann bei niedrigen Gasphasenleitwerten
3.2. DAS AEROSOLSTRAHLMASSENSPEKTROMETER 29
eine Teilchentransmission von

uber 90 % in die 2.-te Kammer erreicht werden, da die





onnen kondensierte Phase und Gasphase voneinander getrennt und ein Trenn-
faktor der Apparatur deniert werden. Er gibt an, in welchem Verh

altnis die Anzahl
der in der Verdampferkugel aus den Aerosolen erzeugten Gase zu den Luftteilchen,
z.B. N
2











anderung der Teilchenzusammensetzung w

ahrend Temperaturerniedrigun-
gen, denen die Aerosole in einer adiabatischen Expansion bei dem Durchgang durch
die Linse ausgesetzt werden, ist unter der vorliegenden Bedingungen sehr gut unter-
dr

uckt. Bei einem Gasuss durch die Linse von 0; 4 l=min ergibt sich eine ungef

ahre
Aufenthaltsdauer der Teilchen in der Linse von 100ms, sodass die Linsentemperatur
keinen Einuss auf die Zusammensetzung der Aersole haben kann, denn w

ahrend
der statischen Messphasen hat die gesamte Apparatur die gleiche Temperatur wie
die AIDA Kammer. Dadurch werden die Teilchen beim Durchlauf durch die Lin-
se keiner Temperaturschwankung ausgesetzt. Beim Verlassen der Linse werden die
Teilchen durch Expansion auf Geschwindigkeiten beschleunigt, die im Mittel bei
150m=s liegen. Dadurch betr

agt die Flugzeit bis zu der Verdampferkugel Bruchteile
einer Millisekunde. In dieser Zeit erfahren die Teilchen keine nennenswerte

Ande-
rung in ihrer Zusammensetzung [Voi].
Durch das dierentielle Kammerpumpsystem wird schrittweise in der ersten Kam-
mer die Gasphase bzw. in der Spektrometerkammer der Untergrund gesenkt. Bei-
de Kammern werden von je einer Refrigerator{Kryopumpe der Firma Leybold be-
pumpt. Sie haben eine N
2
-Saugleistung von 1500 l=s. F

ur einen AIDA-Kammerdruck
von 180mbar stellt sich in der ersten Kammer ein Druck von einigen 10
 3
mbar und
in der zweiten Kammer ein Druck von einigen 10
 7
mbar ein. Durch den hohen Gas-
uss in die erste Kammer bel

auft sich die Kapazit

at der ersten und wichtigen Pumpe
auf rund 16 Tage ununterbrochener Messzeit. Danach werden beide Pumpen abge-




armphase der Pumpen freiwerdenden Gas

usse
mit Zusatzpumpen abgepumpt. W

ahrend einer Kampagne, die eine Dauer von 5-6
Wochen haben kann, wird die Dauer der eektiven Gasbelastung der ersten Pumpe




at der rechten Kryopumpe
(Abbildung 3.3) reicht f

ur die Dauer der Kampagne nicht aus, sodass unabh

angig
von der momentanen Gasbelastung nach der H

alfte der Kampagne eine messfreie
Zeit von einer Woche stattndet, die der Ger

atewartung dienen soll. Dabei werden
auch die beiden Kryopumpen regeneriert.
In der Verdampferkugel werden die Teilchen von einem Aufprallblech am Weiterie-
gen gehindert und verdampfen bei einer Temperatur von 100

C. Die Temperatur der
Kugel und damit des Aufprallblechs ist durch die erzeugte W

arme in der darunter
liegenden Ionenquelle, die einen Heizfaden enth

alt, bedingt. Die Kugel ist aus rei-
nem Gold angefertigt und hat einen Innendurchmesser von 10mm. Durch die Wahl
der Kugelgeometrie verlassen die entstehenden Molek

ule nach ca. 50 Wandst

oen
die Kugel vorzugsweise in Richtung Massenspektrometer. Als Analyseger

at wird ein
Quadrupolmassenspektrometer der Firma Balzers verwendet. Eine Ionenquelle mit
einer sehr oenen Geometrie, um Memorieeekte von leicht kondensierbaren Gasen





zu reduzieren, erzeugt Elektronen mit einer Energie von 70 eV, um die
Molek

ule zu ionisieren. Gleichzeitig tritt durch Elektronensto eine Fragmentation,
der Molek

ule auf. Eine genaue Beschreibung dieser Fragmentationsprozesse folgt in
Kapitel 4.
Das Massenspektrometer besteht aus einem 8mm Quadrupolstabsystems, welches
die Ionen massenselektiert und anschlieend an die beiden Nachweisinstrumente,
ein Faradayau

anger oder ein Multiplier, leitet. Sie erg

anzen sich gegenseitig in der









ahrend der Multiplier im Einzelz

ahlmodus arbeitet. Der Be-




, kann zu Ablagerungen auf den
Ober





uhren. Nach einer l

angeren
Betriebszeit kann es daher zu Empndlichkeitseinbuen kommen. Davon nicht be-
troen sind die Messungen mit dem Faradayau

anger. Daher kann dieser f

ur den
gemeinsamen Signalbereich als Referenz genutzt werden, um jeweils die Empndlich-
keit des sehr viel empndlicheren Multipliers zu bestimmen und auf einen konstanten
Wert zu normieren. Dadurch k

onnen die Ergebnisse der Kalibration zur Auswertung
der Messungen benutzt werden.
Mit Hilfe zweier mechanischer Manipulatoren, die von auerhalb der Kammer be-
dient werden, kann die Linse w






ogliche Signalezienz zu erreichen. W

ahrend einer Druckvariation kann
der Aerosolstrahl leicht defokussiert werden und die Teilchen erreichen nicht mehr
vollst

andig die Verdampferkugel. F

ur diesen Fall wird mit Hilfe dieser Manipulato-
ren die Linse nachjustiert. Durch ein sogenanntes \Verkippen\ der Linse kann ein
Messen der Signale der Gasphase erm

oglicht werden, da der Aerosolstrahl von der
Achse abgelenkt wird und die zweite Kammer nicht erreichen kann.
Zwischen den einzelnen Experimenten und w

ahrend der Experimentvorbereitung
wird das System mit Hilfe einer Verschlusskappe von der AIDA Kammer entkop-
pelt, um die Pumpkapazit

at der beiden Kryopumpen zu schonen. Eine Fremdgas-
zuf

uhrung erlaubt die Zugabe von Testgasen zu Kalibrationszwecken.
Mittels der dazu passenden Massenspektrometer{Ausleseprogramme k

onnen mit
beiden Detektoren sowohl Massenspektren als auch Zeitmessungen aufgenommen
werden. In Abbildung 3.4 sind zwei Multiplierspektren dargestellt. Der Messbereich
der Massen liegt zwischen 5 und 105 amu. In beiden Beispielen sind im ausgef

ullten
Spektrum die Gasphase mit dem apparativen Untergrund dargestellt. Die Kammer
war mit 180mbar synthetischer Luft gef

ullt und hatte bei einer Temperatur von
194K Eis an den W

anden, sodas ein stratosph

arischer Wasserpartialdruck vorlag.
In den Spektren sind die Beitr








) und 40 (Ar
+
) sowie 14 (N
+
) und 16 (O
+
) zu erkennen. Aus der Gaspha-
se sind keine Beitr

age auf den Massen 18 f

ur Wasser und der Peakgruppe 48, 64,











Weitere Untergrundlinien, die stets im Restgasspektrum vorhanden sind, kommen
von Kohlenwasserstoen bzw. CO
2
(Masse 44), die jedoch f

ur die Auswertung keine
Bedeutung haben, da sie auf Massen liegen, die in die Auswertung nicht eingehen.
Nach Einlass der Aerosole in die Kammer werden, wie in Abbildung 3.4 gezeigt,
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(b) Systems mit Aerosolen (schwarze Linie) und ohne Aerosole (grau
unterlegt) in der AIDA- Kammer bei 180mbar und 194K. Die grauen Massenpeaks
zeigen die Gaszusammensetzung in der zweiten Pumpkammer des Massenspektro-
meters.
die Unterschiede zwischen kondensierter Phase und Gasphase im Spektrum deutlich
sichtbar. W

ahrend die Signaturen der typischen Linien von Gasen der synthetischen
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Luft und des apparativen Untergrundes unver

andert bleiben, ist auf den Massen der






charakterisieren, ein Anstieg der Signale
zu erkennen. F






oren neben den erw








das Wasser auf der Masse 18, und OH
+
auf der Masse 17, welches gr

oten-
teils durch Fragmentierung von H
2
O in der Ionenquelle entsteht. Zu erkennen ist in











liegt der \Mutterpeak\ auf der Masse 98 und ist aufgrund der schnel-
len Umwandlung in die einzelnen Zerfallsprodukte nur schwer vom Untergrund zu
unterscheiden. Die Zerfallsprodukte setzen sich zusammen aus (SO
+
3




) mit der Masse 64 und (SO
+





sind der Mutterpeak auf Masse 63, die Masse 46 (NO
+
2





onnen sowohl durch Dissoziation in der Verdampferkugel als auch
durch Fragmentierung in der Ionenquelle entstehen.
Die Nachweisempndlichkeit h

angt sehr stark von der Sauberkeit des Systems ab,






aufgrund ihrer Wechselwirkung mit der Innenwand
der Verdampferkugel einen deutlichen Memorieekt zeigen, bedingt durch vorherge-
hende Experimente. Die ermittelten Nachweisgrenzen f

ur die einzelnen Substanzen















und erlauben den Nachweis stratosph

arischer Aerosolmengen.
Anhand dieser hohen Nachweisempndlichkeiten k

onnen Verunreinigungen wie z.B.
Kohlenwasserstoe in den Aerosolen und indirekt in der Gasphase, nachgewiesen
werden. F

ur genaue Messungen ist es daher erforderlich, auf Reinheit in der Aeroso-
lerzeugung und im Gasphasenuntergrund zu achten. Aus praktischen

Uberlegungen
ist es sinnvoll, einen Kompromiss zwischen einer eektiven Ausnutzung der Messzeit







angigen Messungen lediglich eine Auswahl von Massen verwendet.
In diesem Modus werden die einzelnen Massen gezielt einprogrammiert und unter-
schiedlich lang eingestellt um f






ugend gute Statistik zu bekommen.
Die Messzeit f

ur die einzelnen Massen kann bis auf 100ms verk

urzt werden. Dadurch
kann eine sehr feinaufgel

oste Darstellung der Z

ahlraten erreicht werden.





















O (b) System dargestellt. Diese dienen der Bestimmung der Teil-
chenzusammensetzungen im Gleichgewichtszustand bei konstanter Kammertempe-





allen aus gemessenen Z

ahlraten auf den einzelnen Massen die Teilchenzusammen-
setzung ermittelt werden.
Ein typischer Experimentablauf f

ur das Aerosolstrahlmassenspektrometer an der
AIDA-Kammer beginnt stets mit der Messung des apparativen Untergrundes, wenn
die Linse verschlossen ist. Nach

Onen der Verschlusskappe werden zun

achst die
Signale der Gasphase und nach Aerosoleinlass die der Aerosole gemessen. F

ur jeden
dieser Abschnitte werden Spektren und geeignete Zeitmessungen aufgenommen.
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Zeit (t-t 0) [s]
(a)
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O (b) System bei 180mbar und 188K (Experimente
PSC5 8 bzw. PSC5 13 in Anhang B). Bild (b) zeigt die Zunahme von HNO
3
in den





Die Empndlichkeitsbestimmung des Multipliers w

ahrend der Kammerexperimen-
te und die Kalibration vom Labor sowie ihre Normierung auf einen einheitlichen
Bezugswert erlauben es, die gemessenen Z

ahlraten auf den Aerosolpeaks

uber eine
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gesamte Kampagne miteinander zu vergleichen.
3.3 Die aerodynamische Linse
Wie bereits erw

ahnt, wird eine aerodynamische Linse eingesetzt, um die konden-
sierte Phase von der Gasphase mittels Fokussierung der Aerosole zu trennen. Die
G

ute der Aerosolfokussierung und somit die Nachweisezienz der Aerosole h

angt
entscheidend von der Best

uckung der Linse mit entsprechenden Lochblenden ab.
Durch eine geeignete Kombination verschiedener Lochblenden ist es m

oglich , bei
einem vorgegebenen Druck einen bestimmten Gr

oenbereich an Teilchen zu fokus-
sieren und damit der Messung zug

anglich zu machen.




ucke [Liu95a, Liu95b] wurde die Lin-
se weiterentwickelt und den speziellen experimentellen Anforderungen angepasst.
Einzelheiten zur Theorie und Arbeitsweise der Linsen sind in mehreren Ver

oentli-
chungen wie z.B. bei Schreiner et al. [Sch98b, Sch99b] sowie in den Diplomarbeiten
von Voigt [Voi97] und Schild [Sch98a] ausf

uhrlich beschrieben. Hier soll lediglich eine
kurze Beschreibung der Funktionsweise sowie der Gr

oen, die in der str

omungsme-
chanischen Betrachtung der Teilchenfokussierung eine wichtige Rolle spielen, gege-
ben werden.
Aus den Erfahrungen der fr

uheren Kampagnen [Zin00] zeigte es sich, dass es bei
schnellen Druckvariationen zu Signalverlusten durch Strahldefokussierung kommen
kann. Auerdem zeigte die Arbeitsweise der Linse vor dem Hintergrund eines relativ
zur mittleren Gastemperatur warmen wandnahen Bereiches w

ahrend einer schnel-




oeren Teilchen, mit denen w

ahrend
dieser Kampagne experimentiert wurde, dass noch einige Verbesserungen erforder-
lich sind.
Als Bestandteil dieser Arbeit wurden f

ur beide Kampagnen je eine Linse entwickelt
und getestet, um die oben beschriebenen Nachteile in der Arbeitsweise der Linse
zu beheben. Nach den

Anderungen haben beide Linsen einen getesteten optima-
len Arbeitsbereich f

ur Teilchen mit einem Durchmesser von 0; 3   5m und f

ur
einen Druckbereich zwischen 90  200mbar. W

ahrend der Messungen an der AIDA
Kammer zeigte es sich, dass diese guten Fokussiereigenschaften jeder Linse bis zu
sehr niedrigen Dr








ucken im gesamten Prozess f

uhren. Daher ist es f

ur die
Entwicklung einer aerodynamischen Linse wichtig, alle hierf

ur relevanten Parameter
genauestens aufeinander abzustimmen und die Linse gr

undlich zu testen.
In Abbildung 3.6 ist die Best

uckung einer aerodynamischen Linse dargestellt. Diese
setzt sich zusammen aus dem Edelstahlrohr, den einzelnen Lochblenden, den Di-
stanzst





ur die Fertigstellung der zweiten
Linse wurde, im Vergleich zur ersten, ein l

angeres Strahlrohl verwendet. Damit wird
mit dem l

angeren Rohr die Ansaugstelle der Linse aus dem wandnahen Bereich
weiter ins Kammerinnere verlagert. In diese unterschiedlich langen Rohre werden
7 bzw. 9 Lochblenden eingesetzt werden. Beginnend mit der Ansaugstelle werden
Blenden mit immer kleiner werdenden Innendurchmesser verwendet. Dies erm

oglicht
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oere Teilchen bis hin zu den kleineren Blenden f

ur kleinere
Teilchen. Zwischen den Blenden werden Distanzst






nimmt die Rolle einer beschleunigenden D

use. Durch ihre Form wird sie auch als
Hutblende bezeichnet (siehe Anhang A).
Abbildung 3.6: Schematische Darstellung und Funktionsprinzip der aerodynami-
schen Linse [Ind].







in Berlin angefertigt. Die Mae dieser Blenden sowie weitere Mae und Daten der
einzelnen Linsenkomponenten sind in Anhang A zu nden. Die verwendeten Rohre
wurden auf ihre Zentrizit









Im Folgenden werden die Linsen mit LPSC5 und LPSC7 entsprechend den Kampa-
gnen benannt, bei denen sie zum Einsatz kamen.
Die Anforderungen an eine Linse ergeben sich aus den Zielsetzungen f

ur ein Experi-
ment, wobei aus den Ergebnissen und Beobachtungen der Arbeitsweise einer Linse
w

ahrend vorangegangener Kampagnen wichtige Informationen gewonnen werden.
Die Verl

angerung der zweiten Linse war notwendig, da Temperaturmessungen inner-
halb der Kammer w

ahrend der vorhergehenden Kampagne vor allem bei schnellen
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Temperatur










angeren Rohr wurde auch ein Ein-
lasstrichter (s. Abbildung 3.6) angefertigt, der die Linse weiter verl

angert und somit
die Aerosole von auerhalb des warmen Bereiches ansaugen soll.
Die Druckvariation zur Leewellensimulation hat Auswirkungen auf die Intensit

at der
Signale, da der Aerosolstrahl empndlich vom Druck beeinusst wird. Intensit

ats-
schwankungen wirkten sich jedoch nicht auf die Bestimmung von Molverh

altnissen
aus, da diese eine relative Aussage darstellen. Nach der Linsenjustage mittels der bei-









anderung zu Signalschwankungen durch Defokussierung des
Strahls kommen. In diesem Fall wird die Linse mittels der beiden Manipulatoren





gen und den m

oglichen Extremfall eines Strahlverlustes zu vermeiden, sollte die
Linse so best








oeren Druckbereich stabil arbeitet.
Da durch die physikalisch{chemischen Prozesse, denen die Aerosole w

ahrend einer
Leewellensimulation unterworfen sind, wobei ein Quellen und Gefrieren der Aeroso-
le zu erwarten ist, werden die Gr

oenverteilungen der nachzuweisenden Aerosole zu
gr





uckung der Linse mit ge-
eigneten Blenden auch die Gr

oe der Aerosole einen bestimmenden Einuss haben.
Die hier dargestellten Linsen wurden entsprechend diesen Anforderungen entwickelt
und getestet. F

ur eine gute Arbeitsweise der Linse muss auch beim mechanischen
Zusammenbau auf eine sehr hohe Passgenauigkeit der einzelnen Komponenten ge-
achtet werden. Die Ergebnisse von Testmessungen sollen nun im weiteren Verlauf
dargestellt werden.
3.3.1 Vermessung des Strahls
Die Messmethodik, mit der die Charakterisierung der Linseneigenschaften vorge-
nommen wurde, sowie eine ausf

uhrliche Beschreibung der Testanlage ist bei Schild
[Sch98a] zu nden. Eine Schemazeichnung dieser Anlage ist in Anhang A darge-
stellt. Da wird der Strahldurchmesser des gausf

ormigen Prols, in dem sich 90%
der Aerosole benden, mit 2   deniert. Der Mittelpunkt des Aerosolstrahls ist
dann die 50 % Schwelle. Dieser wird angegeben, wenn von der absoluten Lage des
Strahls die Rede ist. Mit dem gleichen Versuchsaufbau hat man auch die M

oglichkeit,
ein Strahlprol in Abh

angigkeit vom Vorkammerdruck der Linse und der Teilchen-
gr

oe aufzunehmen. Die f

ur diese Testmessungen notwendige Druckreduktion wurde
durch zus

atzliches Abpumpen in dem Bereich vor der Linse erreicht. Die Ergebnisse
dieser Messungen werden in den folgenden Abschnitten vorgestellt. Die Messungen





1; 0m; 3; 0m; 5m. Die Begrenzung des Bereiches der Teilchendurchmesser ist
durch den Aerosolgenerator MAG2000 vorgegeben. Dieser wurde von der Firma
Pallas hergestellt. Die Messung der Gr

oenverteilung und Anzahlkonzentration der
Aerosole beruht auf der Methode der gleichzeitigen Streulichtmessung. Die daf

ur
eingesetzen Photomultiplier wurden auch von der gleichen Firma hergestellt und in
3.3. DIE AERODYNAMISCHE LINSE 37










onnen mit einer Strommessung nachgewiesen werden.
3.3.2 Strahldurchmesser
Die Messungen zur Bestimmung des Strahldurchmesser werden in einer Ebene auf









aten des Strahlprols ermittelt werden. Im Gegensatz zu den Eigenschaf-

























 D= 0,3 um
 D= 1,0 um
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Abbildung 3.7: Strahldurchmesser f






oen D in Abh

angigkeit vom Druck.
ten der Linsen aus vorangegangenen Kampagnen zeichnen sich diese beiden Linsen
f

ur den gesamten Druckbereich durch Strahldurchmesser aus, die kleiner als 3mm
sind.

Ahnliche Messungen zur Untersuchung des Strahlprols der Linsen aus fr

uher-
en Kampagnen zeigten einen oberen Grenzwert von 9mm. Erwartungsgem

a ver-
halten sich Teilchen mit kleinerem Durchmesser anders als Teilchen mit gr

oerem







ur eine gute Fokussierung hat jede Blende einen optimalen Arbeits-





agergases um ein Hindernis zu folgen. Die Gr

oe, die diese Ei-
genschaft der Teilchen beschreibt, ist die Stokeszahl (s. Schild [Sch98a]) und ist u.a.
abh

angig von der Gr






ungliche Bewegungsrichtung. Daher gibt es f

ur eine bestimmte
Geometrie auch einen \optimalen\ Wert f

ur die Stokeszahl. Sollte dieser Wert nun
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f

ur einige Blenden erreicht sein, werden die Teilchen hinter der Blende auf die zen-
trale Achse fokussiert. Sowohl kleinere Teilchendurchmesser als auch ein wachsender
Druck w

urde eine Abweichung von diesem Optimum der Stokeszahl bedeuten und
somit auch eine Vergr

oerung des Strahldurchmessers verursachen.







angigkeit vom Druck. F








uber einen sehr groen Druckbereich gut fokussiert wird,
1; 0m. Hier liegt die Stokeszahl f

ur eine Vielzahl von mittelgroen Blenden im Be-





ucken schlechter und bei niedrigeren Dr

ucken allerdings bes-
ser fokussiert, da sie sich im Bereich der optimalen Stokeszahl der kleineren Blenden
benden. F






ucken erreicht. Hier werden gr

oere Teilchen optimal fokussiert.
Auf diese Teilchengr

oe haben allerdings die kleinen Blenden eine defokussierende









ur die andere Achse. Der Strahldurchmesser
liegt f






























Position in x - Richtung [ mm ]
 D= 0,3 um
 D= 1,0 um
 D= 3,0 um
 D= 5,0 um
 



























Position in x - Richtung [ mm ]
 D= 0,3 um
 D= 1,0 um
 D= 3,0 um
 D= 5,0 um
 
(a) (b)
Abbildung 3.8: Positionen der Strahlmittelpunkte f

ur LPSC5 (a) LPSC7 (b) f

ur
verschiedene Teilchendurchmesser D in Abh

angigkeit vom Druck P. Der Kreis stellt
die

Onung der Verdampferkugel am Massenspektrometer dar.







ahrend einer Druckvariation der Strahlmittelpunkt die eingezeichnete
3.3. DIE AERODYNAMISCHE LINSE 39

Onung der Verdampferkugel nicht verl






uhrt und werden im Weiteren vorgestellt.







angigkeit vom Druck f

ur die Linsen LPSC5 (a) und LPSC7 (b) aufgetragen.
Die Kugel

onung hat einen Durchmesser von 2; 5mm und ist in beiden Abbildun-





oen (verschiedene Markerformen) bei verschiedenen Dr

ucken (farblich
gekennzeichnet) aufgetragen. Die Fehlerbalken stellen noch einmal den jeweiligen
Strahldurchmesser 2   dar. Es ist zu erkennen, dass alle Teilchengr

oen jeweils zu
einem stabilen Strahl fokussiert werden, der sich f






onung bendet. So wird sichergestellt, dass es bei
Messungen in diesem Druckbereich zu keinen Signalverlusten kommen wird. Im wei-
teren Verlauf wird gezeigt, dass dieser Druckbereich der stabilen Signale zu niederen
Dr









































atsmessung der AIDA{Linse LPSC5.
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Die Linearit

at einer Linse beschreibt die Fokussiereigenschaften in Abh

angigkeit
vom Druck und zeigt, dass die Anzahl der registrierten geladenen Tr

opfchen propor-
tional zum Druck ist. Es werden die nachgewiesenen Str

ome der fokussierten und
geladenen Aerosole bei verschiedenen Druckwerten aufgenommen. Die Ergebnisse
dieser Messung f

ur die Linse LPSC5 sind in Abbildung 3.9 gezeigt und werden hier
beispielhaft auch f

ur die Linse LPSC7 angef

uhrt.
Ein direkter Vergleich der Str

ome untereinander ist nicht m

oglich, da diese sehr
empndlich von den Einstellungen der verwendeten Fl






anderte Bedingungen hat man lediglich f

ur den Verlauf
einer Messreihe. Demnach sind diese Angaben nur als relative Gr

oen zu bewerten.
Verluste von Aerosolen auf dem Weg in und durch die Linse haben einen erheblichen












angigkeit des Maximalstroms ist durch das voneinander ab-
weichende Verhalten von Teilchen unterschiedlicher Gr

oe in der Linse gegeben. Die
Ergebnisse der Linearit

atsmessungen zeigen, dass f

ur den dargestellten Druckbereich
eine gute Funktionsweise der Linse gegeben ist. Weder f






uhren die Abweichungen von der optimalen Stokeszahl der einzelnen Blenden
zu einer Strahldefokussierung und schlielich zu einem Einbruch der Stromsignale.
Kapitel 4
Kalibration und Aufbereitung der
Daten
Das in Kapitel 3 beschriebene Aerosolstrahlmassenspektrometer misst Teilchendich-
ten im Liniensprung{Verfahren. Daf






ome bzw. ihre Z

ahlraten registriert. Um aus diesen eine Gr

oe abzu-
leiten, die die Zusammensetzung der Aerosole wiedergibt, muss das System kalibriert
werden. Daf

ur wurden Methoden entwickelt, um genau die relevanten Gase und da-













onnen diese nicht mit der










O werden dem System
Teilchen bekannter Zusammensetzung zugef











alt man einen direkten Zusammenhang zwischen Teilchenzusammensetzung
und den gemessenen Z

ahlraten.






O vorgegangen. Hier werden spe-
zische Empndlichkeiten ermittelt, die sich aus den Partialdr

ucken der entspre-
chenden Substanzen in der Verdampferkugel ableiten lassen. Beide Methoden und













4.1 Dissoziation in der Verdampferkugel
Der erste Prozess, der f

ur den Zerfall der Ausgangssubstanzen in chemisch stabile
Endprodukte verantwortlich ist, ndet in der Verdampferkugel statt. Der geb

undelte
Aerosolstrahl wird in der 100

C warmen Verdampferkugel durch ein Aufprallblech
geblockt und die Aerosole verdampft.
Die so entstandenen Molek

ule unterliegen molekularen Bedingungen bei denen Sto-
wechselwirkungen lediglich mit der Kugelwand m

oglich sind. Anschlieend verlassen
sie die Kugel zu 60% durch den Auslass zum Spektrometer. Die verbleibenden 40%
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Bei einer ausreichend hohen Aerosoldichte ergibt sich in der Kugel ein dynamisches




















aureaerosole einen Vergleich von einem
gemessenen Massenspektrum (roter Verlauf) mit Literaturwerten (graue Balken)
bei gleichen Ionisierungsenergien in einem ausgew

ahlten Ausschnitt des Massenbe-
















































{Spektrum mit Literaturwerten bei
gleicher Ionisierungsenergie von 70 eV (entnommen aus NIST[NIS99]). Die Eintr

age
in dem Vergleichsspektrum stellen auf den h

ochsten Peak auf Masse 80 normierte
relative H









ahnlich wie in der Literatur
beschrieben. Hierbei sind die Signalintensit











vergleichbar mit den Peaks auf den Massen 48, 64 und 80. Eine Abweichung, wie sie
hier im Beispiel zu erkennen ist, deutet auf einen zus

atzlichen Prozess, einer Disso-




die Ionenquelle erreichen. F



























auft mit einer sehr hohen Ezienz ab, wie Berechungen der Gleichgewichtskon-
stante dieser Reaktion mittels tabellierter Werte f

ur Standardenthalpie und Stan-
dardentropie [Cha98] zeigen. Gem






mit abnehmender Aerosolmenge zu. Dadurch steigt der
Anteil an dissoziertem SO
3



















atzliche Beitrag der Zersetzungsprodukte aus der Kugel muss f

ur die Kali-
bration und anschlieend bei der Kampagnenmessung ber

ucksichtigt werden. Von
groer Bedeutung ist hierbei der Beitrag des Wassers aus Reaktion (4.1) Es wird
gleichzeitig mit dem Tr

opfchenwasser auf der Masse 18 gemessen. Dieser zus

atzli-
che Beitrag ist abh

angig von der Aerosolmenge und muss vom gemessenen Signal
der Masse 18 abgezogen werden. Die Bestimmung dieses Beitrags sowie die Berech-
nung der Gesamtschwefels

aure aus den Anteilen der Zersetzungsprodukte ist Ziel
der Kalibration und wird benutzt zur Bestimmung von Molverh

altnissen.


















chen wurde im Labor ein Messstand aufgebaut, der es erm

oglicht, Aerosole vorgege-




uber Aufbau und Messverfahren sind der Arbeit von Knopf [Kno99] zu
entnehmen. Abweichend davon wurde als Bestandteil dieser Arbeit ein neuer Ae-
rosolgenerator aufgebaut und optimiert, der durch seine Wirkungsweise ein hohes
Ma an Sicherheit w

ahrend der Messung und eine sehr gute Ezienz und Reprodu-
zierbarkeit der Aerosolproduktion bietet [B

o00, Wie99].
In Abbildung 4.2 ist das Funktionsschema des neuen Aerosolgenerators dargestellt.
Dieser Methode liegt die Idee zugrunde, Aerosole mittels homogener Nukleation zu
erzeugen. In einem beheizbaren KupferblockCu bendet sich in einem Glasr

ohrchen





{auslass bendet sich auerhalb des Kupferblocks und hat somit Raumtemperatur.




C wird durch einen Flussreg-


















44 KAPITEL 4. KALIBRATION UND AUFBEREITUNG DER DATEN





uhrt. Hier wird aufgrund groer Temperaturgradienten ho-
mogene Nukleation auftreten. Die anschlieende Verd

unnungsstufe wird eingesetzt,
um die hohe Anzahlkonzentration der erzeugten Aerosole auf einen Wert zu verrin-
gern, der mit der Anzahlkonzentration in der AIDA{Kammer vergleichbar ist.
Damit k

onnen Aerosole mit einem mittleren Durchmesser von einigen 100 nm er-
zeugt werden. Abbildung 4.3 zeigt eine typische Gr

oenverteilung bei entsprechen-
der Anzahlkonzentration. Der Nachweis sowie das Z

ahlen der Kerne wird mit einem
dierentiellen Mobilit






uhrt. Die Auslese sowie die Ausgabe auf einen Bildschirm
erfolgt mit einem PC und der von der Fa. TSI gelieferten Steuer{ und Auslesepro-
gramme.
Die groen Vorteile dieser Methode liegen in der M

oglichkeit der Erzeugung von sau-
beren Aerosolen mit einer gut denierten aber auch variierbaren Gr

oenverteilung,
die sehr gut reproduzierbar ist. Gleichzeitig wird mit diesem Aufbau zur Erzeugung
von Schwefels

aureaerosolen auch der groe Vorteil einer sehr kompakten und ein-




Die so erzeugten Teilchen werden in einen Flowreaktor FR eingeleitet. Hier werden
sie durch das Schwefels

aurebad einer vorgegebenen Konzentration konditioniert. In
Abbildung 4.4 ist das Schema dieses Flowreaktors dargestellt. Zu erkennen sind
neben dem Schwefels

aurebad, der Aerosoleinlass, der Auslass mit der aerodynami-














































uhlt, in dem wahlweise Ethanol oder Silikon






ahnliche Anordnung wurde auch von Lovejoy












oe ist der Kelvin{Eekt bei diesen Messungen zu vernachl

assigen.
Durch eine geeignete Dimensionierung des Flowreaktors und der Wahl der L

osung
im Bad werden die Aerosole w

ahrend ihrer Aufenthaltszeit im Str

omungsrohr einen
Gleichgewichtszustand mit dem Bad erreichen. Somit werden die Teilchen im Gleich-





O-Gasphase ist in groem Ma von der Temperatur abh

angig. Ihr Dampf-
druck bei Raumtemperatur betr

agt einige Zehntel mbar. Dies bedeutet, dass unter




osung die Aerosolmessung trotz
eines guten Trennfaktors zwischen kondensierter und gasf

ormiger Phase im System
des Massenspektrometers durch den Beitrag des Wassers so beeinusst wird, dass
man das Wasser im Aerosol nicht genau genug messen kann. Nur bei hochkon-
zentrierter Schwefels





Die Ergebnisse der beiden Kalibrationsmessungen, die den einzelnen AIDA Mes-
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Abbildung 4.4: Schema des Flowreaktors, der zu Kalibrationszwecken im Labor ver-
wendet wird. Entnommen aus [Kno99].
skampagnen vorangingen, sind in Abbildung 4.5 dargestellt.
Aus dieser Geraden l


















Aus den Punkten der ersten Kalibrationsmessungen (Abbildung 4.5, oene Symbo-
le), die bei einer Temperatur von 253K durchgef


























uhlung und somit eine h

ohere Temperatur im Linsenbereich sein. Daher wurden
mehrere Temperatursensoren entlang des Flowreaktors und der Linse angebracht
und w

ahrend der Kalibrationsmessungen ausgelesen. Die aufgezeichneten Tempera-
turprole zeigten entlang des Flowreaktors eine gleichm






keit vorgegebene Temperatur. F

ur den Linsenbereich (vgl. Abbildung 4.4) zeigten die
Messungen eine um 1-2 Grad h

ohere Temperatur. Unter der Annahme einer linea-
ren Funktionalit

at des Massenspektrometers deutet die Abachung darauf hin, dass
durch die um wenige Grade h













altnissen der Aerosole f

uhrt.
Die aufgetragene Gerade in Abbildung 4.5 wurde unter der Voraussetzung einer
vollst





(siehe Abbildung 4.1) in der Verdampferkugel
zus






















































erste Messreihe, geschlossen Symbole: zweite Messreihe. Diese Messungen wurden
alle bei einer Temperatur von 253K durchgef

uhrt. Stern: Messung bei Raumtempe-
ratur.









tiefen Experimenttemperaturen unter 240K konnten diesen Eekt der etwas w

arme-
ren Linse bei Kalibrationsmessungen sehr gut unterdr

ucken, da hier eine einheitliche
Temperaturverteilung vorgegeben ist. So wurde in den Bereichen mit gleichbleiben-





des Wasserpeaks auf der Masse 18 und des \Mutterpeaks\ der Schwefels

aure auf
der Masse 98 bestimmt. F

ur die Beschreibung der Schwefels

aure wird deshalb die
Masse 98 verwendet, da sie gegen

uber den Zersetzungsprodukten, die erst gebildet
werden m

ussen, einen sehr viel schnelleren Nachweis erm

oglicht. Das bedeutet, dass
eine rasche

Anderung der Teilchenzusammensetzung in der Signatur der Masse 98























altnisse und umgekehrt der Zusammenhang, dass der Achsenabschnitt gleich der
Steigung ist.
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Damit leitet sich f















ur den Koezienetn A der Wert von
A = 0; 218 5E   3
ermittelt wird.
Ein Vergleich dieser Geraden mit den Messpunkten der Kalibration (oene Symbole)
zeigt f






gen im Bad) eine gute

Ubereinstimmung der Messungen mit der Geraden und f

ur







der Messpunkte von dieser Geraden. Dadurch kann der Eekt der geringen Z

ahl-








Kalibrationsmessungen bei Raumtemperatur mit Teilchen bestehend aus hochkon-
zentrierter Schwefels






ur den Bereich wasserarmer Teilchen. Bei einer weiteren Kali-




uhlung der Linse geachtet wurde, sollte
f






werden. Hier ergaben sich Schwierigkeiten sowohl bei den Messungen mit hochkon-







opfchen (Abbildung 4.5, geschlossene Symbole). F

ur die Auswertung aller














ur die Messung von HNO
3
mit dem ACMS wurde eine Nachweismethode ent-
wickelt, die sowohl die chemischen als auch die instrumentspezischen Prozesse
ber

ucksichtigt. Der Nachweis von HNO
3
erfolgt, wie bereits erw








) und 30 (NO
+
). Mit der Kenntnis dieser Massensignale kann
die Gesamtmenge an HNO
3
in den Aerosolen mittels eines eigens daf

ur entwickelten
Rechenverfahrens ermittelt werden [Koh00].
Abbildung 4.6 zeigt, welchen Prozessen die Gase, die durch das Verdampfen der Ae-
rosolen entstehen, im System auf dem Weg bis zum Quadrupolmassenspekrometer
ausgesetzt sind.
Beim Einlauf der HNO
3
{haltigen Aerosole in die Kugel werden diese bei den hier











O, ndet auch im vorliegenden Fall in der Verdampfer-
kugel eine Dissoziation statt. HNO
3





































onnen nun in die Ionenquelle gelangen und werden hier

uber Stowechselwirkung mit dem Elektronenstrom ionisiert (Abbildung 4.6). Auf-
grund dieser Wechselwirkung k

onnen die Stoe HNO
3
(Masse 63) und NO
2
(Masse
46) weiter fragmentieren (Ionenquellenfragmentierung). Diese ist abh

angig von den
Einstellungen der Ionenquelle. In dem vorliegenden Fall wird mit 70 eV ionisiert. Je-
de andere angelegte Beschleunigungsspannung in der Ionenquelle ergibt ein eigenes
Fragmentierungsmuster. Dies kann experimentell ermittelt werden. Erstmals wurde
von A. Kohlmann unter Ber

ucksichtigung von Literaturwerten f

ur eine bestimmte
Konguration am Massenspektrometer ein solches spezisches Fragmentierungsmu-
ster abgeleitet [Koh00]. Unter der Annahme, dass jeweils eine Substanz in die Ionen-






untersucht und bestimmt. Aus dem Vergleich von Messdaten mit











onsprozesse in der Verdampferkugel zu ziehen. So zum Beispiel muss man bei einer














und NO aus der Verdampferkugel dieses Prol.












opfchen aufgrund groer Verlusteekte durch die W

ande
nicht anwendbar ist, hat A. Kohlmann im Rahmen seiner Doktorarbeit eine Appa-
ratur entwickelt, bei der Gase und nicht Aerosole kalibriert werden. Eine ausf

uhrli-
che Beschreibung dieser Anlage, wie sie in Abbildung 4.7 zu sehen ist, wird in der
erw

ahnten Arbeit von A. Kohlmann gegeben. Hier soll lediglich das Prinzip dieser
Kalibrationsmethode sowie ihre Anwendungsm

oglichkeiten beschrieben werden.
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Entnommen aus Kohlmann [Koh00].
Durch eine geeignete Konstruktion erm

oglicht diese Apparatur die Kalibration des
Quadrupolmassenspektrometers sowie der magnetischen Massenspektrometer, die
f

ur in situ Messungen in der Stratosph

are eingesetzt werden. Die montierten An-
schlussvorrichtungen f

ur Gasdruckaschen lassen eine Kalibration mit Gasen wie













uhren. Anders als der
Wasservorrat und die Druckasche f










und thermostatisiert und von der restlichen Anlage nur durch ein Absperrventil A
getrennt.
Das Prinzip der Kalibration mit dieser Apparatur beruht auf der Methode, in der
Verdampferkugel bekannte Partialdr

ucke p einer Substanz zu erzeugen. Dazu wird










alter in dem Druckmessbereich eingestellt. Der Gasuss aus diesem Bereich
durch die folgende Drosselstelle in die Verdampferkugel f

uhrt zu einem dynamischen
Gleichgewichtszustand, der durch einen bestimmten Partialdruck p
M
beschrieben
wird. Dieser Druck wird als Absolutdruck von einem Kapazit

atsmanometer mit ei-
nem oberen Messbereichsgrenze von einem Torr aufgenommen. Durch eine geeignete
Dimensionierung der Drosselstellen

onung und der Lochblende S zur ersten Vaku-
umkammer l

asst sich der Druck p berechnen, der sich in der Verdampferkugel durch
das einstr

omende Gas einstellt. Somit ist die wichtigste Regelgr

oe zur Bestimmung
des Druckes in der Verdampferkugel der Druck p
M
. Beide Kammern werden von
je einer mit 






atzlich einen Beitrag zu einer isotropen Geschwindigkeitsver-
teilung der Gasmolek

ule, in dem es diese daran hindert, stofrei von der Drosselstelle





ahlrate und Partialdruck in der Verdampferkugel deniert die
Empndlichkeit des Systems. Zusammen mit dem ermittelten Stomengenuss, der





keiten auch als Z

ahlrate pro Stomengenuss ausgedr

uckt werden.
Das ACMS wurde an dieser Anlage bez








Kohlmann kalibriert und die Ergebnisse dieser Kalibration wurden zur Bestimmung
der Molverh

altnisse der Messungen an der AIDA mit HNO
3
{haltigen Aerosolen ver-


































































, wie sie bei der Kalibration von Kohlmann [Koh00] be-
stimmt wurden.











und NO sowie H
2
O aus der Verdampferkugel bestimmt werden.
Dazu ist es notwendig die ermittelten Z

ahlraten mit den Beitr

agen der beschriebenen


























O wurden in drei Messkampagnen PSC5 im November 2000, PSC6 und
PSC7 im Juli bzw. im Oktober 2001 an der AIDA{Kammer im Forschungszentrum
Karlsruhe durchgef

uhrt. Der untersuchte Temperaturbereich erstreckte sich von 193
bis 230K. Da die Kampagne PSC6 bei einem Experimentdruck von 1000mbar statt-
fand, hat das ACMS nur an den Kampagnen PSC5 und PSC7 teilgenommen. Er-




ur den Strahlungshaushalt der Erde, der sich aus der einfallenden Sonnenstrah-
lung und der infraroten W

armeabstrahlung zusammensetzt, hat die Kenntnis der
Albedo der Erde groe Bedeutung. Einen groen Einuss auf die Albedo haben in
der Troposph

are die Zirruswolken (Eiswolken), die im Mittel eine Gesamt

ache von
20   30% der Erdober

ache bedecken. Im oberen Bereich der Troposph

are liefern




ur wichtige heterogene Reaktionen und
spielen somit eine groe Rolle auch in der Chemie der unteren Stratosph

are [Zon00].
In situ Messungen zeigen, dass Partikel in der oberen Troposph

are bis in die un-
tere Stratosph










O{Aerosole sind somit der Hauptbestandteil in diesen Bereichen und so-
mit von entscheidender Bedeutung f






ohen der PSC's. Neuere Partikelanalysemethoden zeigen weitere chemische Kom-
ponenten, darunter organische Substanzen und Ru [Mur98]. Die Prozesse, die zur
Bildung fester Wolkenteilchen f



















attigt. Die zu diesem Zeitpunkt eintretende homogene Nukleati-
on f

uhrt zur Bildung eines Eisteilchens bzw. von Zirruswolkenteilchen. Es ist unklar,




osten Spurenstoe das Gefrierverhalten der Aerosol-
teilchen modizieren. Gleichzeitig induzieren Ru und mineralische Staubteilchen
53










uhlprozesse, die zu einer homogenen Eisnukleation im Aerosol f

uhren, wer-
den in der Atmosph

are durch adiabatisches K

uhlen von aufsteigenden Luftmassen
verursacht (s. Abbildung 2.7). Aufgrund solcher dynamischer Prozesse wird der Was-
sergehalt der Tr

opfchen durch eine ansteigende relative Feuchte vergr

oert.









den bisher von mehreren Gruppen durchgef

uhrt. Die Messungen beruhen auf der





ussig nach Fest beschreibt. Dieser Eiseinsatzpunkt ist an eine bestimmte









bestimmen, wie sie in Kapitel 2 deniert wurde.
























es nahe, bei Laborexperimenten die Aerosolgr

oenverteilung an die Gr

oenvertei-
lung der Aerosole in der Atmosph

are anzupassen.









von mehreren Gruppen aufgegrien und untersucht wurde, soll hier eine Zusammen-
fassung dieser Messungen gegeben werden.
Imre et al. [Imr97] konnte bei Untersuchungen an Einzelteilchen keine Gefrierereig-
nisse feststellen. Ebenso hatten Martin et al. [Mar97] Experimente an makrosko-












zeugt werden, was zu dem Ausbleiben beobachtbarer Gefrierereignisse gef

uhrt hat.
Aus Untersuchungen in einem Str

omungsrohr bei tiefen Temperaturen an Aerosolen









arische Temperaturwerte in Abh

angigkeit von der Konzentration bestim-
men. Zu





attigung wie bei Bertram et al. [Ber96]
kam die Gruppe um Clapp et al. [Cla97] bei Gefrierexperimenten unter Verwendung
eines FTIR{Spektrometers. Koop et al. [Koo98] fand bei Messungen mit einem op-
tischen Mikroskop an bin

aren Aerosolen mit einem Teilchendurchmesser gr

oer als












gung durch die Analysen der Gruppe um Prenni at al. [Pre01], die mittels FTIR-
Spektroskopie in einem Str












O bestimmt haben. Noch tiefere Gefriertemperaturen als jene die von Ko-
op et al. [Koo98] ermittelt wurden, fanden die Gruppen um Chen at al. [Che00] und
Cziczo and Abbatt [Czi99].
Erg












uhrt. Die Bedeutung dieser Analysen und deren
Ergebnisse f

ur die Beschreibung der Bildungsprozesse der Zirren wird durch die





vorhanden ist, was Messungen von Talbot et al. [Tal98] zeigen. Mit der gleichen
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attigung ermitteln. Hierzu ergaben sich









Bei den hier beschriebenen Experimenten handelt es sich um Untersuchungen von
Gefrierereignissen an luftgetragenen Aerosolteilchen im Mikrometerbereich, bei si-
mulierten Bedingungen der unteren Stratosph

are und der oberen Troposph

are in







oglicht. Ziel der Arbeit war es, mit Experimenten
bei unterschiedlichen Anfangstemperaturen und unterschiedlichen K

uhlraten, das







attigungen abzuleiten. Die Interpre-





gungen sowie ein Vergleich mit theoretischen Arbeiten sollen im weiteren Verlauf
dargestellt werden. Eine

Ubersicht der einzelnen Experimente, der hier erw

ahnten
Kampagnen, ist im Anhang B zu nden. Prozessmodellierungen auf der Basis expe-
rimenteller Daten wurden ebenfalls durchgef

uhrt und sind bei Haag et al. [Haa02]
n

aher beschrieben. Hier werden auch die Wechselwirkungen der Aerosole mit der
Kammerwand sowie die Prozesse, die durch die Pr







5.2 Methodik und Ablauf der Experimente














uhrt, die durch das Eis an den Kammerw

anden vorgegeben werden. Um den
Zustand einer gleichm

aigen und einheitlichen Verteilung einer Eisschichte

uber die
gesamte Kammerwand zu erreichen, wird die Kammer bei 273K auf einen Druck
von 0; 01mbar leergepumpt und mehrmals mit 5mbar synthetischer Luft gesp

ult.
Die Zugabe von rund 210ml reinstem Wasser l

at den Kammerdruck um 3mbar
ansteigen. Anschlieend wird die Kammer mit synthetischer Luft auf 1000mbar
gef

ullt. Nun kann die Kammer mit einer sehr geringen K

uhlrate von 2K=h, um
Fremdkeimbildung zu verhindern, auf die gew

unschte Temperatur gebracht werden.
Der erw

ahnte Wasserdampfdruck von 3mbar entspricht nach der Parametrisierung










dampf in Form eines d

unnen Eislms an den Kammerw

anden ab. Nach dieser langen
Vorbereitungszeit von 30 bis 35 Stunden wurden mit der einmal eisbeschichteten
AIDA{Kammer mehrere Gefrierexperimente durchgef

uhrt. Der Verlauf der Expe-
rimente zur homogenen Eisnukleation ist durch einen statischen Bereich, der bei
konstanten T,p{Bedingungen der Aerosolcharaktersierung dient, und einem dynami-





einer Leewellen{Simulation gegeben ist.












opfchen wurden in die eisges

attigte Kammer bei dem
Experimentierdruck von 180mbar eingeleitet. Diese haben eine Gr

oenverteilung,





oen ab. Der Aerosolgenerator wurde in Kapitel 3 beschrieben
und besteht im Wesentlichen aus einem Zerst

auber und einer Trockenstufe. Durch
die Vorgabe der Schwefels

aurekonzentration im Trockner k

onnen Aerosole unter-





. In der Kammer werden die Aerosole ihre Zusammensetzung durch
die Vorgabe einer bestimmten mittleren Gastemperatur und relativen Feuchte zu-
gunsten eines Gleichgewichtszustandes

andern. Das Erreichen eines solchen Gleich-
gewichtszustands mit der dazugeh

origen Teilchenzusammensetzung kann aus den
Messungen mit dem ACMS nachgewiesen werden.
5.3 Ergebnisse
5.3.1 Experiment bei 202 K
Experimentparameter
Beim vorliegenden Beispiel handelt es sich um ein Experiment bei einer vorgegebe-
nen Temperatur von 202K und einem Druck von 180mbar (Experiment PSC5 8 aus
Anhang B). Diese und andere Experimentparameter sind in Abbildung 5.1 gegen die
Zeit aufgetragen.







{Aerosole in die Kammer vorgegeben.
Das Prol der Druckmessung gibt den Bereich des statischen und des dynamischen
Abschnitts wieder. Mit Beginn des Pumpens nach 230 Minuten mit einer Pumprate
von  7; 0mbar=min wurde durch adiabatisches Abk

uhlen eine Leewelle simuliert.
Im weiteren Verlauf wird nach einem Temperaturausgleich durch die w

armere Kam-





Dadurch wird der Druck in der Kammer erh

oht und im System eine adiabatische
Erw

armung erzeugt. Nach 470 Minuten wird ein zweiter Abpumpprozess mit einer
h

oheren Pumprate von  8; 5mbar=min gestartet. Dieser beschliet das Experiment
nach 530 Minuten, da ein Weiterexperimentieren durch eine sehr geringe Anzahl-
konzentration der Aerosole, die aufgrund der mehrmaligen Abpumpprozesse in der
Kammer noch vorhanden sind, schwierig ist. Die mittlere Gastemperatur setzt sich
zusammen aus einem horizontalen und einem vertikalen Temperaturprol in der
Kammer und weist f

ur den statischen Bereich Schwankungen von 0; 3K auf. Die
Messgenauigkeit in der Temperaturbestimmung liegt bei 0; 2K. Durch den Tempera-





anden wieder zu ihrem urspr

unglichen Wert von 202K zur

uck. Der Tempera-







uhren. Ein nicht mehr erkl

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Abbildung 5.1: An der AIDA gemessene Parameter des bin

aren Experimentes
PSC5 8 bei 202K, aufgetragen als Funktion der Zeit (Zeitnullpunkt: Ende des Aero-
soleinlass). Gezeigt werden Kammerdruck, mittlere Gastemperatur und Wandtem-
peratur, Teilchenanzahldichte und Wassermischungsverh

altnis.







schenzeitlich wieder auf den urspr

unglichen Wert sinken. F

ur die letzte Abk

uhlphase









Zu dem Zeitnullpunkt, der durch den Einleiteabschluss der Aerosole gegeben wird,




und nimmt im Laufe
der Messung durch Sedimentation und Diusion zu den Kammerw

anden ab. Durch





ucke bewirkt. Keinen Einuss hat das Wiederbef

ullen der Kam-







Anderungen der Teilchenzahldichte f

ur die Sulphatmenge ein zeit-
licher Verlauf in der Kammer sowie ein Absolutbetrag ermittelt werden.
Mit der Fluoreszenzmethode [Z

og99] wurde die M

oglichkeit einer sehr empndli-
chen und schnellen Messung des Gesamtwassers in der Kammer genutzt. Das Eis
an den W

anden gibt in den statischen Phasen einen H
2
O{Partialdruck vor, der sich




ur die 180mbar ergeben sich ein H
2
O{
Partialdruck von 2; 2  10
 3
mbar und ein Wassermischungsverh

altnis von 12 ppm.
Einen Wert von 12  1 ppm zeigt auch die Messung des Wassermischungsverh

alt-
nisses zu Beginn des Experimentes. Die Gasphase wird zu diesem Zeitpunkt aus-
schlielich durch die eisbeschichteten Kammerw

ande kontrolliert. Der zeitliche Ver-
lauf ist durch die dynamischen Prozesse in der Kammer vorgegeben. Durch adia-
batisches Abk

uhlen wird Wasser von den eisbeschichteten W

anden in die Gasphase
nachgeliefert, welches auf den vorhandenen Aerosolen aufkondensieren kann. So ist
gleichzeitig mit dem Beginn des Pumpens nach 230 Minuten in der Messung des
Wassermischungsverh

altnisses ein Anstieg zu erkennen. Nach dem Durchschreiten
eines Maximums bei Minute 240 nimmt der gemessene Wert durch den Tempera-
turr

uckgang wieder ab. Der erh

ohte Wert nach dem Einsetzen des Pumpens ist auf
einen erh

ohten Wasserpartialdruck durch einen erh










Sowohl in den statischen als auch in den dynamischen Phasen eines Experimentes






O{Aerosole zu kennen. Daraus
lassen sich Informationen, wie z.B der Wassergehalt im Tr

opfchen, ableiten. Die Teil-








ur das hier beschriebene Experiment ist die gemessene Zusammensetzung der Teil-
chen

uber die Experimentdauer aufgetragen und in Abbildung 5.2 dargestellt. Mit
den gemessenen Z

ahlraten auf den ausgew

ahlten Massenlinien kann das Verh

altnis
aus Masse 18 und der Summe der Schwefels

aurelinien in ein Molverh

altnis um-











wurden im Labor durchgef

uhrt und wurden in Abbildung 3.6















opfchen, in Gewichtsprozenten ausgedr

uckt, ableiten. Zum Ver-
gleich ist der Verlauf der mittleren Gastemperatur mit eingezeichnet. Der Messfehler
der Molverh























































Abbildung 5.2: Messungen zur Kompositionsanalyse des Experimentes PSC5 8 bei

















ur die ermittelten Molverh

altnisse ergaben sich zu Beginn des Experi-
mentes Werte zwischen 10 und 15. Die Temperaturerniedrigung durch adiabatisches
Pumpen f













die Teilchen Wasser aufnehmen und quellen. F

ur diesen Bereich ist ein starker An-
stieg im Molverh

altnis zu verzeichnen, und der Gewichtsanteil der Schwefels

aure
nimmt ab. Das Bef

ullen der Kammer und der daraus folgende Temperaturanstieg
nach 320 Minuten lassen, durch die Wasserabgabe aus den Teilchen, auch den rela-











auch das System in einen Zustand der Eiss















zu Beginn des Experimentes zeigen, dass in der AIDA sehr wasserreiche
Teilchen vorhanden waren.
5.4 Diskussion










Der Nachweis der homogenen Eisnukleation w

ahrend einer adiabatischen K

uhlung
konnte mit vier unabh






oren die optischen Messinstrumente, die aus Streulichtapparatur, FTIR{
Spektrometer und einem optischen Teilchenz

ahler bestanden sowie das ACMS. Eine
Beschreibung der Nachweismethode mit dem ACMS sowie ein Vergleich mit den De-
polarisationsmessungen der Streulichtapparatur soll im Folgenden dargestellt wer-
den.
Aerosol Kompositions Massenspektrometer
Das Massenspektrometer wird f

ur die Leewellensimulationen im sogenannten Linien-
sprung{Verfahren mit einer Au

osung von 100ms betrieben. Dabei werden aus-
gew

ahlte Massen nacheinander eingestellt und die gemessenen Z

ahlraten ausgelesen.
In einem Zyklus werden die Massen mehrfach ausgelesen, um eine hohe Nachweis-
wahrscheinlichkeit zu erreichen und gleichzeitig Instrumenteigenschaften wie z.B.
das Ausgasverhalten der Verdampferkugel zu beschreiben. Die Ergebnisse der er-
sten Leewellen{Simulation im Experiment bei 202K sind in Abbildung 5.3 darge-
stellt. Dabei sind die gemessenen Z

ahlraten auf der Masse 18 im untersten Bild (f)
aufgetragen. Der Zeitnullpunkt ist hier durch den Pumpbeginn gegeben. Druckva-
riationen w

ahrend einer Leewellensimulation hatten in fr

uheren Kampagnen starke
Auswirkungen auf die Intensit

at der Signale. Diese Schwankungen wurden durch die
neu entwickelte Linse weitgehend reduziert. Leichte Schwankungen sind auch hier
nach Pumpbeginn festzustellen. Der konstante Verlauf der gemessenen Z

ahlraten










opfchen, die in der Verdampferku-
gel einen konstanten Druck erzeugen. Diesen

uberlagern sich zu einem bestimmten
Zeitpunkt die sogenannten Einzeleinschl

age (engl.: spikes). Dies sind Signale, die
von sehr wasserreichen Teilchen kommen. Es k

onnen daher nur groe Eisteilchen


























































































Abbildung 5.3: An der AIDA gemessene Parameter w

ahrend des ersten adiabati-
schen K

uhlprozesses des Beispielexperimentes bei einer Temperatur von 202 K, auf-
getragen

uber die Experimentzeit. Der Zeitnullpunkt ist hier durch den Pumpbeginn
(senkrechte Nulllinie) gegeben. Der Eiseinsatzpunkt ist durch den Nachweis von Eis-
teilchen gegeben (zweite senkrechte Linie). Der Schnittpunkt dieser Linie mit dem
Verlauf der Eiss


















registriert. Durch den sp

ateren Anstieg der Temperatur nach 400 s zu ihrem ur-
spr

unglichen Wert steigt der Wasserdampfdruck

uber Eis und ein Verdampfen der




altnis in Abbildung 5.3 (c) gibt das gemessene Gesamt-
wasser in der Kammer wieder. Dies entspricht einem Wasserpartialdruck, der ver-
glichen mit dem Wasserdampfdruck






Verlauf, der so berechneten Eiss

attigung, ist in Abbildung 5.3 (d) dargestellt. Da
f

ur die Bestimmung der Eiss

attigung nur das Gasphasenwasser entscheidend ist,
aber die FISH{Messungen die Gesamtmenge Wasser, bestehend aus Gasphase und
kondensierter Phase, bestimmt, muss noch ein Abzug des Tr

opfchenwassers vorge-




ur die Darstellung in
Abbildung 5.3 nicht durchgef

uhrt. Der Anteil dieser Wassermenge im Tr

opfchen zum
Zeitpunkt des Eisgefrierens wurde mit dem ACMS bestimmt und kann auch anhand
von Berechungen mit dem Gleichgewichtsmodell von Clegg et al. [Cle] bestimmt





ser klein ist und im Bereich von einigen Prozenten liegt. Mit der Bestimmung des
Eiseinsatzpunktes kann nun aus dem Verlauf der Eiss

















{System abgelesen werden. Diese betr

agt mit der entsprechenden
Ableseungenauigkeit in diesem Fall S
eis
=1; 6  0; 1. Der Nachweis der homogenen
Eisnukleation mit dem ACMS hat den Nachteil, den Phasen

ubergang nicht in situ
messen zu k

onnen. Durch die Flugzeit der Teilchen zur Linse und die existierende





uber den optischen in situ Nachweisinstrumenten. Ein Vergleich
aller Methoden ergab f

ur die Bestimmung des Eiseinsatzpunktes aus dem Messun-
gen der Depolarisation der Teilchen genaue Ergebnisse. Der Phasen

ubergang in den
Teilchen wird durch einen Anstieg im Depolarisationssignal registriert. Dies ist in







Ubergang des Partikels aus einer sph

arischen in eine asph

arische
Form. Ein Vergleich der gemessenen Eiseinsatzpunkte der beiden Messinstrumente




) lassen sich durch eine


































uber Eis ableiten. Anhand der oben ermittelten Eiseinsatz-
punkte k





attigungen zu diesem Zeitpunkt ermittelt wer-
den. Eine graphische Bestimmungsm

oglichkeit ist in Abbildung 5.3 dargestellt, die
5.4. DISKUSSION 63









1 PSC5 1 1 22:00:06 - 22:14:41 -
2 PSC5 1 2 2:00:06 - 2:05:25 -
4 PSC5 2 1 18:54:58 - 18:57:27 -
5 PSC5 2 2 20:11:00 - - -
6 PSC5 3 1 18:14:04 18:17:48 18:17:50 -2
7 PSC5 3 2 21:21:00 21:33:42 21:34:54 18
9 PSC5 4 1 15:21:00 15:29:18 15:26:34 164
10 PSC5 4 2 18:49:00 18:55:30 18:54:22 68
12 PSC5 5 1 13:30:00 13:35:06 13:34:40 26
13 PSC5 5 2 17:48:00 17:49:48 17:51:26 98
15 PSC5 6 1 17:45:02 17:46:58 17:46:47 11
16 PSC5 6 2 20:47:00 20:57:01 20:56:26 35
17 PSC5 7 1 13:22:00 13:23:45 13:24:16 30
18 PSC5 7 2 17:08:00 17:13:15 17:13:14 1
19 PSC5 8 1 12:53:00 12:56:27 12:55:40 47
20 PSC5 8 2 17:15:00 17:17:09 17:16:53 16
Tabelle 5.1: Gegen

uberstellung der gemessenen Eiseinsatzpunkte mit dem Massen-









aufgrund von Ableseunsicherheiten zu ungenauen Ergebnissen f

uhrt. Genauer ist da









dem Zeitpunkt der homogenen Nukleation. Unter der Voraussetzung eines Gleich-
gewichtszustandes zu diesem Zeitpunkt werden die Gr























attigung des Wasssergehalts in der Gasphase gegen

uber
dem Zustand der Eiss

attigung wieder. Bedingt durch die Temperaturerniedrigung
w

ahrend einer adiabatischen K

uhlung von  4 bis  5K , wird auch die Frostpunkt-











attigungszustand von Eis. Da nun die FISH{
Messungen Informationen zum Gesamtwasser q
t
liefern, muss hier der erw

ahnte ge-









ahrend einer adiabatischen K

uh-
lung ist der gegenseitige Einuss von Abpumpen auf der einen und H
2
O{Diusion
von den eisbeschichteten Kammerw

anden auf der anderen Seite von groer Bedeu-
tung. Erste Absch

atzungen sind bei Zink [Zin00] zu nden. Abbildung 5.4 zeigt den






ur die erste Leewellensimulation des
hier beschriebenen Experimentes. Die in Blau und Gr

un dargestellten Kurven der
Eiss

attigung beziehen sich auf den Prozess der H
2
O{Nachlieferung von den W

anden




ur das System w

ahrend einer
Leewellensimulation. Mit Blau dargestellt wird der Fall unendlich schneller Nach-



















































Abbildung 5.4: Berechnete Eiss

attigung in der ersten Abk

uhlphase des Beispielexpe-
rimentes PSC5 8 bei einer Temperatur von 202K. Blau: Annahme unendlich schnel-
ler H
2




un: Annahme fehlender H
2
O{
Nachlieferung von den Kammerw

anden. Schwarz: Bei tiefer Temperatur von 202K
gemessene Eiss






1; 63 bei einer Temperatur von 197; 6K. Zum Vergleich ist in rot die mittlere Gas-
temperatur eingezeichnet.




andert bleibt und die
Eiss

attigung errechnet sich aus dem Verh

altnis dieses Partialdrucks und mit der
mittleren Gastemperatur berechneten Dampfdrucks

uber Eis. Hiermit handelt es
sich um die maximal m








stellte Verlauf beschreibt eine m

ogliche Untergrenze und ergibt sich aus dem Fall
unendlich langsamer H
2












attigung ist dann das Verh

altnis aus Partialdruck und Dampfdruck

uber






onnen in der Realit

at nie-
mals erreicht werden, da auf jeden Fall eine H
2
O{Diusion stattndet. Daher liegt












sind Stufen zu erkennen, die auf Ver


























Die gestrichelte Linie zeigt die f






attigung von 1; 63 bei einer Temperatur von 197; 6K und
liegt somit sehr nahe beim unteren Grenzwert der gr

un dargestellten Kurve. Daher












attigungen aus dieser Kampa-
gne ist in Abbildung 5.5 zu sehen. Einen

Uberblick der Ergebnisse aus allen Mes-
skampagnen ist bei M

ohler et al. [M















Parametrisierung nach Koop et al. Nature 2000,406,611
  r=0,1 um
  r=0,2 um
  r=0,5 um
  r=1,0 um
Labormessungen:
 PSC5 (180 mbar)
















attigungen (Quadrate) zu den ermit-













. Vergleich mit Messdaten von Prenni et al. [Pre01] und der Parametri-
sierung der homogenen Nukleation von Koop et al. [Koo00].
gungen weisen eine Temperaturabh

angigkeit auf, die mit der Parametrisierung der
homogenen Nukleation von Koop et al. [Koo00] gut beschrieben werden kann. Ih-
re physikalische Bedeutung wurde schon in Kapitel 2 erw






arisch relevante Betrachtungen behandelt werden. So
k







angig von der Teilchenkompositi-
on nur als Funktion der gemessenen mittleren Gastemperatur zum Eiseinsatzpunkt
f

ur eine feste Nukleationsrate beschrieben werden. Die Abweichung der Messdaten
bei hohen Temperaturen von den theoretischen Vorhersagen sind m

oglicherweise




uhren. Durch das Vorhandensein von Nuklea-



















bei dieser Temperatur erniedrigt. Die Quelle dieser heterogenen Nukleationskeime
wurde noch nicht eindeutig identiziert, kann aber dem Mischventilator in der Kam-
mer zugeschrieben werden. Nachmessungen mit dem DMA ergaben einen Anstieg
der Teilchenkonzentration im Untergrund von 10 cm
 3
bei einer Betriebsdauer des
Ventilators von 10 Stunden. Deshalb wurde dieser in folgenden Kampagnen nur un-
mittelbar vor Beginn einer Leewellen{Simulation eingeschaltet. Ein Nachweis dieser
Fremdteilchen mit dem ACMS war bislang nicht m

oglich.





asst sich nun in Abh

angigkeit von der Tempe-


























uber festen Phasen erfasst




ur die erste Leewellen{
Simulation des hier beschriebenen Beispielexperimentes bei einer Temperatur von
202K. W

ahrend im blauen Verlauf der adiabatische K

uhlprozess dargestellt ist,
zeigt der rote Verlauf den Bereich des Aufw

armens durch Temperaturausgleich und
Bef

ullen der Kammer. Die eingezeichneten Phasengrenzlinien wurden von Koop












ussig und Fest wieder. F

ur die Bereiche innerhalb der gestrichelten Linien sind
metastabile Zust

ande des Systems zu erwarten.
Unmittelbar vor dem Pumpereignis hat das System die mittlere Gastemperatur T
g
und bendet sich durch die Vorgabe der Eiss

attigung im Phasendiagramm erwar-
tungsgem

a auf der Eis{Koexistenzlinie. Die H
2
O{Gasphase und somit der Wasser-





uhlung verlagert das System im Phasendiagramm in den









Eis. Der eintretende Phasen

ubergang wurde experimentell nachgewiesen und ist
durch den ermittelten Eiseinsatzpunkt bei der Temperatur T
eis
gekennzeichnet.
Durch die Temperaturdierenz zwischen der unver

andert gebliebenen Wandtempe-
ratur und der erniedrigten mittleren Gastemperatur zu diesem Zeitpunkt ndet ein
Temperaturausgleich statt, der das System, wie im roten Verlauf gezeigt wird, aus
dem Existenzbereich von Eis hin zu der Eiskoexistenzlinie verschiebt. In diesem Ab-
schnitt war auch ein R

uckgang der nachgewiesenen Eisteilchen zu erkennen. Durch
einen weiteren Temperaturanstieg als Folge der Wiederbef

ullung der Kammer mit
synthetischer Luft, erreicht die Gasphase einen Zustand auerhalb der Existenz-
bereichs von Eis.

Uber weite Zeitbereiche verl

auft die Gasphase auch im Bereich
des Hemi{Hexahydrats (SAH) sowie stellenweise auch im Bereich des Tetrahydrats
(SAT). Dadurch w

































ur die erste Leewellensimulation des Experimentes














osung aufgetragen, die mit den angegeben festen Phasen im
Gleichgewicht stehen. Die Phasengrenzlinien (hier nur ein Ausschnitt) und die Par-
tialdr

ucke wurden von Koop et al. [Koo] mit dem Modell von Carslaw et al. [Car95a]
berechnet. Die metastabilen Bereiche sind gepunktet. Die beiden Temperaturen sind
T
g
die mittlere Gastemperatur und T
eis
die Temperatur zum Eiseinsatzpunkt.
5.5 Zusammenfassung
Nach dem derzeitigen Kenntnisstand f

uhrt der wahrscheinlichste Weg zur Bildung

















ur die Bildung der Eisteilchen in den Zirruswolken wird der gleiche Prozess ver-
antwortlich gemacht. Daher ist es von groer Bedeutung, Untersuchungen unter
atmosph

arisch relevanten Bedingungen zu machen, die den Prozess des homogenen
Gefrierens besser simulieren. Demnach erfordert das Messen unter diesen Bedin-
gungen einen sehr gut entwickelten Instrumentenapparat, um die Aerosole und ihre
Umgebung in all ihren Parametern zu beschreiben. Dazu z

ahlen neben der Zusam-
mensetzung, die Teilchendichte, Gr

oenverteilung, Temperatur, Phase und relative
Feuchte. Die AIDA{Instrumentierung erm

oglicht es, umfangreiche und genaue Mes-
sungen durchzuf

uhren. In einem ersten Satz von Experimenten wurde w

ahrend der





















ermittelt. Dazu wurde das homogene Eisgefrieren durch den sogenannten Eiseinsatz-
punkt mit vier unabh

angigen Methoden nachgewiesen. Der Nachweis dieses Eisein-
satzpunkts konnte in Abh






uhlrate und der Zusammensetzung der Tr

opfchen untersucht werden.







der Temperatur wurden hier dargestellt. Eine Zusammenfassung der Daten auch aus
den Folgekampagnen ist bei M

ohler et al. [M






ohere Temperaturen eine gute

Ubereinstimmung dieser Daten mit Ergebnis-





ahnlichen Bedingungen der oberen Troposph

are und unteren Stratosph

are,
wie niedrige Temperaturen und luftgetragene Aerosole mit vorgegebener Zusam-
mensetzung, im Rahmen der Messungenauigkeiten eine

Ubereinstimmung mit den
theoretischen Vorhersagen der Parametrisierung von Koop et al. [Koo00] gegeben




attigungen bei hohen Temperaturen haben ihre m

ogli-
che Ursache in der Existenz von heterogenen Keimen. Gleichzeitig wurden von Haag





















Ahnlich wie in Kapitel 5 werden hier Experimente und Ergebnisse zur Untersu-
chung der homogenen Eisnukleation in Systemen von Aerosolen mit stratosp

arisch





Endprodukt aus den vorhandenen Stickoxyden und Ozon (NO
x
{Zyklus) [Voi00a]
bildet, wird hier zus







O{Aerosolen in der unteren
Stratosph

are die Bildung von stratosph





ur die Messungen mit dem ACMS w

ahrend der Kampagne PSC5 imNovember 2000
an der AIDA{Aerosolkammer werden hier die Ergebnisse sowie ihre Bedeutung f

ur

















uhrt zu einem besseren Verst

andnis der Zirrenbildung. Damit erh

alt










eine groe Bedeutung f












ur die PSC's in Betracht gezo-
gen werden, die auf zahlreichen atmosph

arischen in situ Messungen, Labormessun-
gen und Modellrechnungen beruhen. F

ur den wahrscheinlichsten Bildungsmecha-
nismus von festen Hydraten in der Stratosph

are wird die Existenz von Eiskeimen











uglich des Frostpunktes von bis zu 3K weder theoretisch
[Tab97c, Tab97b] begr

undet noch experimentell [Car98a, Car98b] beobachtet wer-








































achst eine Temperaturerniedrigung zu einem Quellen
der Tr





O und der Partialdruck der umge-
benden Gasphase ist somit nicht mehr im Gleichgewicht mit der kondensierten Pha-
se. Zum Zeitpunkt der homogenen Eisnukleation ist es daher schwierig, die genaue
Zusammensetzung der Teilchen zu bestimmen. Messungen mit dem Massenspektro-
meter an der AIDA{Aerosolkammer geben einen ersten Versuch zur Bestimmung
der Teilchenkomposition zum Zeitpunkt der homogenen Eisnukleation. Dieser Zeit-

























Bei theoretischer Betrachtung des tern

aren Systems bei zun

achst gebildeten Eiskei-




ur die Entwicklung dieser Mischung aus Eis und


ussiger Phase ((e)-(g)) mehrere Wachstumsm

oglichkeiten eintreten, die von der
Kinetik und dem Mechanismus des Nukleationsprozesses und der Art des Gleich-
gewichts zwischen gasf

ormiger und kondensierter Phase abh

angig sind. In einem
ersten Fall wird ein Gleichgewichtszustand zwischen der 

ussigen, der festen und
der gasf






ule auf dessen Ober

ache ausfrieren, diesen zum Wachsen bringen und gleich-
zeitig den Wassergehalt der 

ussigen Phase senken. F

ur die Aufrechterhaltung des




ule aus der Gas-
phase im Tr

opfchen aufgenommen. Aufgrund der unterschiedlichen Kinetik dieser
Prozesse wird die Eiswachstumsrate kleiner angenommen als die Rate der eindrin-
genden Wassermolek





ache. Damit wird das Wachstum
des Eiskeimes bis zum Erreichen einer Gleichgewichtsgr

oe beschrieben. Diese wird
durch das Volumen der 

ussigen Phase vor der Eisnukleation vorgegeben. In ei-
nem zweiten Fall kann die umgebende 

ussige Phase und der Eiskeim sich nicht im
Gleichgewicht benden und der Eiswachstumprozess ist st

arker als die Wasserauf-









ussigen Phase. Eine Nukleation von NAT/NAD kann dabei zu einem
bestimmten konzentrationsabh

angigen Zeitpunkt eintreten und zu einem Aerosol
f






osungslm umgeben ist [Pre98, Ber98]. Daraus kann auch das Hydrat
der Schwefels








anden und bezieht sich auf die M

oglichkeit der
heterogenen Nukleation in der 

ussigen Phase von HNO
3
{haltigen Hydraten an der
Ober






unstigt. Auch hier w

are eine anschlieende Bildung von SAT
denkbar. Eine ausf

uhrliche Beschreibung dieser und weiterer m

oglichen Szenarien
ist bei Zondlo et al. [Zon00] zu nden.
Den Versuch einer weiterf

uhrenden Interpretation der hier vorgestellten Messda-
ten vor dem Hintergrund dieser Theorien soll im abschlieenden Diskussionska-
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pitel gegeben werden. Bei den durchgef

uhrten Experimenten handelt es sich um
Gefrierereignisse an luftgetragenen Aerosolen im Mikrometerbereich bei simulier-
ten stratosph

arischen Bedingungen. Ziel der Experimente war es, bei unterschied-
lichen Anfangstemperaturen und unterschiedlichen K

uhlraten das Gefrierverhalten







attigungen abzuleiten. Eine Interpretation sowie
ein Vergleich mit theoretischen Vorhersagen sollen im weiteren Verlauf dargestellt
werden. Eine

Ubersicht dieser Experimente wird im Anhang B gegeben.
6.2 Methodik und Ablauf der Experimente

Ahnlich wie in Kapitel 5 werden die Experimente zur Untersuchung der homoge-













uhrt. Dieser Zustand der S

attigung wird durch die eisbeschich-
teten Kammerw






unnen Eislm wurde in Kapitel 5 beschrieben. Der Ablauf der Experimente
ist identisch mit jenem in Kapitel 5. Ein statischer Bereich bei konstanten T; p{
Bedingungen dient der Aerosolcharakterisierung, gefolgt von einem dynamischen





zesse in der Kammer simuliert werden.
Aerosolerzeugung













uhrliche Beschreibung des Aerosolgenerators und der charakte-




opfchen ist in Kapitel 3 zu nden. Ihre Anzahl-
konzentration betr






uheren Kampagnen bei der Produktion tern

arer Aerosolsyste-
me [Tie00] zeigten, dass Kammerw



















attigung im Einlassbereich und damit kommt es
zu einer unerw

unschten Teilchenbildung durch homogene Nukleation.
Modellrechnungen von Naumann [Nau] f

ur die vorgegebenen Experimentbedingun-
gen f

uhrten zur Methode nach der HNO
3















de Substanzen werden nacheinander direkt in die Kammer eingeleitet. Die Zeitpunk-
te, der w





, sowie die Dauer des Einleitens und die Anzahlkonzentration der eingeleite-
ten Gase sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.





ur die Messungen mit dem ACMS ergaben sich kurzzeitig nach-
weisliche Unterschiede f





























































Tabelle 6.1: Zeitpunkt, Dauer und Konzentration der in die Kammer eingeleiteten
Gase f

ur die hier beschriebenen Experimente PSC5 9 und PSC5 13.
Zugabe des zweiten Gases dann auch zu dem gleichen Ergebnis. Stickstodioxyd
oder Ozon reagieren nur in Anwesenheit des anderen Gases. Die Reaktionen dieser







































































ussigen Sulphataerosole, die zu diesem Zeitpunkt bereits in der Kammer






















), welche den Ablauf der hier dargestellten Reaktionen
beschreiben, k

onnen nach Atkinson et al. [Atk97] in Abh

angigkeit von Druck und









Reaktionen (6.1)-(6.4) unterschiedlich schnell ablaufen. Zusammen mit der Anzahl-
konzentration der eingeleiteten Gase k

onnen daraus die Lebensdauern (1/e { Werte)











ur das Experiment PSC5 9 eine
Lebensdauer von ca. 11 h, w

ahrend bei der gleichen Temperatur die Lebensdauer








i Reaktion Druck [mbar] 202 K 188 K
































uglich Reaktion (6.2) mit NO
2
weniger als 1 s betr

agt. Dies bedeut,









reagiert. Unter der Voraussetzung, da kein NO
3
aus Reaktion (6.2) r

uckgebildet













urzt sich die eektive Lebensdauer des NO
2
um
einen Faktor 2 gegen















eine Lebensdauer, die im Bereich von einigen Tagen liegt. Damit ist f

ur diese
Gleichung die Hinreaktion wesentlich schneller als die R

uckreaktion und das Gleich-











ist unter den vorherrschenden Bedingungen wesentlich
langsamer als die Hinreaktion (6.1) und daher vernachl

assigbar.
In der Gasphase betr







uglich Reaktion (6.4) mit
H
2

















ache und damit eine heterogene Reaktion beschrieben. F

ur diese Reaktion liegt








O im Bereich von 1   2 h [Wah98].
Summarisch betrachtet ist der zeitlich bestimmende Schritt f

ur den Ablauf der hier
dargestellten Reaktionen die Reaktionsgeschwindigkeit aus (6.1).










O{System teilt sich ein Experiment auch hier in Abschnitte mit
und ohne adiabatischen Temperatur

anderungen. Im Gleichgewichtszustand der Ae-
rosole, der sich f

ur das System in den Phasen ohne Temperaturvariationen einstellt,
wird eine Charakterisierung der Aerosole durchgef

uhrt. Die anschlieende schnelle
Temperatursenkung f

uhrt zu einem Nichtgleichgewichtszustand, in dem es zu Ge-
frierprozessen kommen kann. Es sollen nun die Methodik der Aerosolproduktion,
die Charakterisierung des Aerosolsystems und die nachgewiesenen Gefrierprozesse
beschrieben werden.










Die Experimente wurden alle bei stratosph

arischen Feuchten, bei denen ein Wasser-
mischungsverh

altnis im Bereich von einigen ppm vorliegt, und tiefen Temperaturen
durchgef






ange stufenweise gesenkt. Im Folgenden werden die Experi-
mente PSC5 9 und PSC5 13 (s. Anhang B) bei typisch stratosph

arischen Tempera-
turen 202K und 188K beschrieben, in denen abwechselnd Ozon bzw. Stickstodi-
oxyd als erstes Gas eingeleitet wurde.
6.3.1 Experiment bei 202 K
Experimentparameter
Die an der AIDA gemessenen Parameter des Experimentes PSC5 9 bei 202K sind
in Abbildung 6.1 als Funktion der Experimentzeit dargestellt. Der Zeitnullpunkt,
der durch das Ende des Aerosoleinlasses gegeben ist, stellt den Beginn des Experi-
mentes dar und ist in Abbildung 6.1 nicht aufgetragen. Das Experiment wurde bei
einem Druck von 180mbar begonnen. Dieser wird durch den Pumpvorgang nach 260
Minuten auf einen Wert von 110mbar gesenkt. Nach 420 Minuten wird die Kam-
mer bef

ullt, wodurch der Druck seinen urspr

unglichen Wert annimmt. Ein zweiter
Pumpvorgang folgt nach 620 Minuten und f

uhrt schlielich zu dem Experimentab-
schluss. Durch diese Pumpszenarien werden adiabatische Abk

uhlprozesse in einer












uhren. Diese betragen  0; 6K=min bzw.
 0; 9K=min. Die Wandtemperatur bleibt

uber den ganzen Bereich unver

andert und
bewirkt dadurch einen R

uckgang der mittleren Gastemperatur nach dem Abk

uhlen
zu ihrem Ausgangswert. Eine adiabatische Erw

armung wird durch den Druckan-
stieg nach 420 Minuten ausgel






der Wand zu einem R





Der zeitliche Verlauf der Teilchenzahldichte nimmt aufgrund von Koagulation, Sedi-
mentation und Diusion zu den Kammerw

anden im Laufe der Zeit ab. Die Abnah-
me der Teilchenzahldichte infolge der Pumpvorg








ullen blieb diese volumenbezogene Menge un-
ver

andert. Aus den Filterproben ermittelte Sulphatmengen und dem Verlauf der
Teilchenzahldichte l










ur die Sulphatmenge eine
relative

Anderung mit der Zeit bestimmen.




altnisse in der Gasphase lie-
gen zu diesem Zeitpunkt noch nicht vor. Das dargestellte Wassermischungsverh

alt-
nis im unteren Bild wurde mit der Fluoreszenzmethode [Z

og99] der Gruppe aus
J

ulich gemessen. Das Eis an den W

anden gibt in den statischen Phasen einen H
2
O{
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Abbildung 6.1: An der AIDA gemessene Experimentparameter des Experimentes










O Aerosolen bei 202K, aufgetragen als Funk-
tion der Messzeit (Zeitnullpunkt: Aerosoleinlass): Druck, mittlere Gastemperatur

















ur die 180mbar ergibt sich
somit ein Wassermischungsverh

altnis von 12 ppm. Einen

ahnlichen Wert liefern auch
die Messungen zu Beginn des Experimentes. Die Gasphase wird zu diesem Zeitpunkt









uhren die Abweichungen der
gegebenen Temperaturen zu einer St

orung des Gleichgewichtszustandes zwischen
Gas und Kammerwand. Durch den Pumpvorgang wird die mittlere Gastemperatur
und dadurch auch der H
2





sich auf. Gleichzeitig ndet aber auch eine Reduktion der H
2
O{Menge im Gas durch





ahnt, Wasser ins Gas nachgeliefert. Das gemessene Wassermischungsverh

alt-
nis in Abbildung 6.1 zeigt das Quellen der Teilchen durch Kondensation von Was-
ser zum Zeitpunkt des Pumpbeginns. Das Wassermischungsverh

altnis nimmt mit
Beginn des Temperaturausgleichs nach 270 Minuten als Folge der Wasserabgabe
aus den Tr

















unglichen Wert. Ein R

uckgang des Aerosolwassers und damit des Wassermi-
schungsverh





uhrende Untersuchung dieser Parameter und ihrer gegenseitigen Ein-


usse wird im weiteren Verlauf dargestellt.
Messungen zur Kompositionsbestimmung

















Die Messungen zur Kompositionsanalyse der Aerosolteilchen mit dem Massenspek-
trometer wurden alle mit dem Liniensprung{Verfahren durchgef

uhrt. Dabei wurden
die Massen in den dynamischen Bereichen hochaufgel






altnisse gemittelt, um somit den statistischen Messfehler zu
verringern. Die Auslesezeit einer Masse betr

agt hier 100ms. Die Bereiche vor dem
Abpumpen dienten der vollst

andigen Charakterisierung des Systems und wurden
f

ur das Massenspektrometer f

ur Konditionierungsprozesse in der Verdampferkugel
und eine genauen Bestimmung der Teilchenzusammensetzung durch eine gen

ugend
hohe Statistik verwendet. Hier erfolgt die Auslesezeit einer Masse im Schnitt ca. alle
2 s. Die Ergebnisse sind

uber der Experimentzeit aufgetragen und in Abbildung 6.2





vorgegeben (s. Tabelle 6.1). Die gemessenen Z









) und 63 (HNO
+
3
) nehmen ab und erreichen nach 150 Minuten
ein Minimum. Die Z

ahlraten auf den Massen 18, 46 und 63 haben hohe Anfangs-






























und die daraus abgeleiteten Gewichtsan-
teile HNO
3


























































































































































































































































































































































































































































































































































































Die Zugabe von NO
2
nach 150 Minuten f

uhrt zu den eingangs beschriebenen Re-













{Aufnahme in den Tr

opfchen nach die-
sem ersten Gaseinlass wird auch durch das Verhalten der gemessenen Z

ahlraten
















{Aufnahme in den Tr












{Menge in den Tr

opf-
chen ist durch die Menge der eingeleiteten Gasmengen begrenzt und das Erreichen
eines Maximums kann am konstanten Verlauf der Z

ahlraten erkannt werden. Berech-






sind von Naumann [Nau] durchgef

uhrt





uhrt zu einer Variation der Molverh

altnisse und der
daraus resultierenden Gewichtsanteile HNO
3
. Nach dem Temperaturausgleich geben
die Tr

opfchen in gleichem Ma Wasser und HNO
3
ab, was am Molverh

altnis und den





ndet eine weitere HNO
3




ur die Zeitspanne des
Wiederbef

ullens der Kammer, das nach 470 Minuten abgeschlossen ist, kann eine




opfchen festgestellt werden. Eine Signalre-
duktion auf allen Massen ist mit dem Wiederbef

ullen der Kammer zu erwarten und
anhand der gemessenen Z

ahlraten auch festzustellen. F






achst zu und f

allt mit Ende des Wiederbef

ullens auf einen
sehr niedrigen Wert. Somit bewirkt das Wiederbef

ullen und der damit verbundene
Aufw

armprozess eine deutliche Reduktion von HNO
3





uber Transportprozesse zur Kammerwand gef

uhrt. Nach weiterer Zu-
gabe von NO
2




uhrt zu einer erneuten
HNO
3
{Aufnahme in den Teilchen. Die Merkmale der Kompositionsanalyse weisen
hier ein

ahnliches Verhalten wie bei den vorangegangenen Einleiteprozessen auf.
Weitere Druckvariationen nach 600 und 630 Minuten werden durch gr

oere Pum-
praten bestimmt. Entsprechend st

arker ist dadurch die Aufnahme von Wasser in
den Tr






ahlraten, aber nicht auf die ermittelten Molverh

altnisse aus, da es sich
hiermit um eine relative Gr

oe handelt.















O System wurde bei einer Temperatur von 188K
und einem Wassermischungsverh

altnis von 1; 3 ppm durchgef

uhrt. Abweichend vom
vorhin beschriebenen Experiment PSC5 9 wurde hier die Reihenfolge der zugelei-
teten Gase ge

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O bei 188 K.

Uber der Zeit aufgetragen sind:













welcher in dieser Darstellung nicht gezeigt wird. Die gemessenen Parameter zu die-
sem Experiment sind in Abbildung 6.3 als Funktion der Zeit dargestellt. F

ur den
Druck wurde der gleiche Wert von 180mbar vorgegeben und im Laufe des Expe-
rimentes nach 360 bzw. 560 Minuten auf 110mbar durch adiabatisches Abk

uhlen
gesenkt. Ein dritter Pumpprozess nach 600 Minuten senkt weiterhin den Druck und
beendet das Experiment. Nach 440 Minuten wird der Kammer trockene Luft zuge-
leitet und somit ein adiabatisches Erw

armen des Gases in der Kammer erzwungen.





armprozesse. Das Verhalten der Wandtemperatur
bleibt

uber die gesamte Dauer des Experiments unver

andert. Der Verlauf der Teil-
chenzahldichte erreicht nach Beenden des Aerosoleinlasses ein Maximum und nimmt
bis zum ersten Pumpproze aufgrund von Koagulation und Sedimentation ab. Die
Abnahme w

ahrend der beiden Pumpvorg






ucke. Aufgrund der geringen Teilchenzahldichten nach 580 Minuten konnten im





altnisse in dem Gas auch f






altnis zeichnet sich ein

ahnlicher Verlauf wie im




uhrt zu einem Quellen der
Teilchen durch Kondensation von Wasser aus dem Gas. Aus technischen Gr

unden
konnte mit dem FISH{Messger





Ahnlich wie bei dem ersten Experiment werden auch im vorliegenden Fall die Mas-
sen in den dynamischen Experimentabschnitten hochaufgel

ost ausgelesen und f

ur
die Bestimmung der Molverh

altnisse gemittelt. Dies f

uhrt gleichzeitig auch zu einer
Verringerung des statistischen Messfehlers. Zusammen mit einer Charakterisierung
der Aerosole in einem vorangegangenen statischen Abschnitt wurde ein vollst

andiger
Satz von Parametern zur Beschreibung des Systems w

ahrend des gesamten Experi-
mentes gemessen. Die Ergebnisse der Messungen mit dem Massenspektrometer sind
in Abbildung 6.4 dargestellt. Der Verlauf der mittleren Gastemperatur ist zum Ver-
gleich mit aufgetragen. Im Gegensatz zum ersten Beispiel wurde hier, wie erw

ahnt,
die Reihenfolge der Gaszufuhr ge

andert. So war zum Zeitnullpunkt, dem Ende des




nach 92 Minuten eingeleitet (s. Tabelle 6.1). Die Positionen die-
ser Einleiteprozesse k

onnen im Verlauf der gemessenen Z

ahlraten deutlich erkannt
werden. Durch das Vorhandensein einer kondensierten Phase aus Sulphataerosolen
in der Kammer ist der Verlauf der Z

ahlrate auf der Masse 18 zu Beginn wesentlich
h

oher als die gemessenen Z

ahlraten auf den Massen 63 und 46 im gleichen Zeitab-
schnitt. Nach 52 Minuten ist zun






der Masse 46 zu sehen und nach 92 Minuten schlielich ein Anstieg aller HNO
3
{
Linien als Folge der Bildung von HNO
3
aus der Gasphase unter Zugabe von O
3
.




































































































































O{Teilchen bei 188 K als
Funktion der Experimentzeit. Zeitnullpunkt ist Ende Aerosoleinlass.(a) Temperatur-
verlauf.(b) Z































schlielich ein Bereich stabiler Signale dieser gemessenen Z

ahlraten erreicht wird.
Aus dem gesamten Verlauf der gemessenen Z

ahlraten (Abbildung 6.4 (b)) der aus-
gew

ahlten Massen lassen sich Molverh

altnisse ermitteln, welche in Abbildung 6.4 (c)
dargestellt sind. F


















der lilafarbene Verlauf. Mit dieser Darstellung wird verdeutlicht,
wie sich die aufgenommenen Mengen von HNO
3
auf der einen und H
2







{Menge im Aerosol verhalten. Die Aufnahme von Wasser
in den Tr

opfchen scheint hier fr
















uhlen nach 370 Minuten f








opfchen. Dies steht im Einklang mit der im Kapitel
2 beschriebenen theoretischen Forderungen. Gleichzeitig wird durch die einsetzen-
de homogene Eisnukleation das Molverh

altnis erheblich beeinusst. Das Bef

ullen































ahrend der dritten und letzten adiabati-
schen K






uhren. Die groe Menge an homogen gebildeten Eisteilchen be-
wirkt damit diesen Anstieg. F

ur den Verlauf der HNO
3
{Gewichtsanteil im unteren
Bild sind die experimentellen Fehler mit aufgetragen. Auch hier l

asst sich die Bil-
dung von HNO
3
aus der Gasphase zum Zeitpunkt des Einleitens des zweiten Gases
und die Ein

usse der adiabatischen Druckvariationen auf die Zusammensetzung im
Tr

opfchen deutlich ausmachen. Mit dem R

uckgang der Temperatur nach dem ersten
K

uhlereignis auf ihren urspr






unglichen Wert zu verzeichnen. Das ist ein Zeichen daf

ur, dass der
Anteil der nachgewiesenen Eisteilchen im System abgenommen hat. F

ur die dritte
Leewellensimulation lassen sich nur schwer die Gewichtsanteile ermitteln, sodass sie
hier nicht aufgetragen sind.
6.3.3 Modellvergleich der Teilchenzusammensetzung







(Clegg et al. [Cle]) bezieht sich auf relativ kurze Bereiche unmittelbar vor Pumpbe-
ginn und ist in Abbildung 6.5 dargestellt. Hier bendet sich das System im Gleichge-
wicht und eine Untersuchung vom Standpunkt der Gleichgewichtsmodelle ist daher
gew

ahrleistet. Die gemessenen Molverh

altnisse werden in dem erw

ahnten Bereich
gemittelt und sind in Abbildung 6.5 mit Quadraten dargestellt. Ein Anstieg der
Molverh

altnisse mit steigender Temperatur ist zu erkennen. Einerseits kann hier der
relative Anteil an Tr

opfchenwasser gestiegen sein oder andererseits kann der rela-
tive Anteil an HNO
3





ur geringere Anteile an Tr

opfchenwasser sprechen, sodass nur noch der
Fall der geringen HNO
3
{Mengen in Frage kommt. In diesem Fall werden Verluste
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 modelliert mit FISH Daten





angigkeit von der Temperatur f

ur den Bereich unmittelbar vor
Pumpbeginn. Die Modellrechnungen wurden mit dem Gleichgewichtsmodell von Clegg







opfchen durch den Einuss der warmen Randbereiche der
Kammer, in der sich auch der Linseneinlass bendet, verantwortlich gemacht. Bei
tieferen Temperaturen hat dieser Eekt einen viel kleineren Einuss. Modellrech-









ur die Bestimmung der Molverh

altnisse mit dem Modell von Clegg
et al. [Cle] wurde neben Druck und Temperatur, der Sulphat{ und Nitratmenge im
Aerosol, das Wassermischungsverh

altnis, welches aus den FISH{Messungen hervor-
geht, als Ausgangspunkt der Berechungen festgesetzt. Die Ergebnisse sind mit roten
Symbolen aufgetragen. Ausgepr

agte Abweichungen der berechneten Molverh

altnisse
zu den gemessenen sind somit bei hohen Temperaturen festzustellen. Daher werden
diese Bereiche kritisch betrachtet. F






das gemessene Gesamtwasser ist, wurden hier nicht ber

ucksichtigt.




















































































ullte Quadrate) an der Gesamtsumme des HNO
3
Flusses aus der Ku-
















uhrt. Eingeleitet wurde NO
2








in situ zu produzieren, wurde bereits beschrieben. Die Rei-
henfolge, mit der die Gase in die Kammer eingeleitet wurden, wirkt sich auf den
Produktionsprozess von HNO
3






















































































Experiment PSC5 13 bei einer Temperatur von 188K.
k

onnen Unterschiede in der Wahl der Reihenfolge nachgewiesen werden. Der Fall,




eingeleitet wurde, ist anhand des Ex-
perimentes PSC5 9 bei 202K dargestellt. Ozon verh

alt sich chemisch neutral und
die Konversion ndet erst nach Zugabe von NO
2





mit dem Massenspektrometer im Restgas registriert und




uhrt zur Aufnahme von HNO
3
in die kondensierte Phase (s. Ta-
belle 6.1). Messergebnisse f

ur diesen Fall wurden im Experiment PSC5 13 bei einer
Temperatur von 188K gezeigt und sind in einem Ausschnitt f

ur die Zeitpunkte der
Gaszufuhr in Abbildung 6.6 vergr

oert dargestellt.
Die spezischen Prozesse im Massenspektrometer bewirken eine Dissoziation und









eine Fragmentation des HNO
3
in die Produkte NO
2
(Masse 46) und NO (Masse





Aerosolen nach den Zersetzungsprodukten dierenziert werden. Deshalb werden alle














Durch die Zugabe von NO
2
nach 52 Minuten ist ein Anstieg im NO
2
{Anteil zu er-
kennen. Aus dem Le Chatelierschen Prinzip ergibt sich, dass ein zunehmender Par-
tialdruck zu einer geringeren Zersetzung f

uhrt. Dadurch verringert sich zun

achst der
Anteil an NO. Der Beitrag der HNO
3





andert. Nach 92 Minuten wird O
3
eingeleitet und ein sofortiger Anstieg im
HNO
3
{Anteil ist zu erkennen. Durch den ansteigenden Partialdruck von HNO
3
in
der Verdampferkugel verschiebt sich nun erneut das Gleichgewicht der Zersetzung
und eine Abnahme der Anteile der Zersetzungsprodukte von HNO
3
ist zu erwarten







weisen einen leichten NO
2



























Eine Zunahme der HNO
3
{Menge in den Tr

opfchen bewirkt auch eine starke Zunah-









Dies Verhalten ist in Abbildung 6.7 am Beispiel des Experimentes PSC5 13 bei 188K
zu erkennen. Dies wirkt sich auf die Bestimmung des Wassergehaltes im Tr

opfchen
aus und hat einen entscheidenden Einuss auf die Wasserkorrektur, die zur Bestim-











Der Nachweis der homogenen Eisnukleation w

ahrend einer adiabatischen K

uhlung





uhrt und die Grundlage f

ur
die Bestimmung der genauen Eiseinsatzpunkte stellen auch hier die Messungen mit
der Streulichtapparatur dar.
Aerosol Kompositions{Massenspektrometer
Die Ergebnisse der ersten Leewellen{Simulation im ersten Experiment bei 202K
sind in Abbildung 6.8 beispielhaft f

ur alle Experimente dargestellt. Mit Beginn des
adiabatischen K

uhlprozesses, der durch den Verlauf der Parameter p,T zu erkennen
ist, werden die Teilchen H
2
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Abbildung 6.8: An der AIDA gemessene Parameter w

ahrend des ersten adiabati-
schen K

uhlprozesses von Experiment PSC5 9 als Funktion der Experimentzeit. Der
Zeitnullpunkt ist hier durch den Pumpbeginn (senkrechte Nulllinie) gegeben. Der
Eiseinsatzpunkt ist durch den Nachweis von Eisteilchen gegeben (zweite senkrechte
Linie).


















22 PSC5 9 1 16:44:00 16:44:35 16:43:33 62
23 PSC5 9 2 22:45:00 - 22:47:08 -
24 PSC5 9 3 23:25:00 - 23:43:18 -
25 PSC5 10 1 15:19:00 15:26:07 15:25:23 44
26 PSC5 10 2 18:00:00 18:03:21 18:02:20 61
27 PSC5 10 3 18:34:00 - 18:48:59 -
28 PSC5 11 1 19:09:00 19:19:58 19:19:58 0
29 PSC5 11 2 22:55:00 22:59:12 - -
30 PSC5 11 3 0:13:30 0:16:30 - -
31 PSC5 12 1 14:16:00 - 14:20:11 -
32 PSC5 12 2 18:05:00 18:09:16 18:08:05 71
33 PSC5 12 3 19:15:00 19:18:00 19:17:11 49
34 PSC5 13 1 16:00:30 16:06:54 16:06:30 24
35 PSC5 13 2 19:03:30 19:07:41 19:06:59 42
36 PSC5 13 3 19:50:30 19:54:57 19:53:45 72
38 PSC5 14 1 14:30:00 14:35:16 14:33:36 100
39 PSC5 14 2 17:25:00 17:28:39 17:27:32 67
40 PSC5 14 3 18:11:00 18:13:59 18:13:28 31
42 PSC5 15 1 14:00:00 14:04:22 14:02:29 113
43 PSC5 15 2 17:13:00 17:16:30 17:15:21 69
44 PSC5 15 3 18:29:00 18:30:36 18:32:57 141
Tabelle 6.3: Gegen

uberstellung der gemessenen Eiseinsatzpunkte im tern

aren System












zum Zeitpunkt des Gefrierens kleiner ist, als die graphisch ermittelte.
Das Verfahren zur Bestimmung der Eiseinsatzpunkte mit dem Massenspektrometer
wurde in Kapitel 5 ausf






ussig nach Fest anhand der Z

ahlratenmessung auf der
Masse 18 und das Ermitteln eines kurzzeitig stark ansteigenden Signals, einem so-










uhren. Aus dem Zeitpunkt des ersten Einschlages wird f

ur das
Massenspektrometer der Eiseinsatzpunkt bestimmt. Die Nachteile dieser Messung
gegen

uber den optischen in situ Messungen ist die Zeitverz

ogerung, die durch die
Flugzeit der Aerosole zum Linseneinlass und der Ausleseprogramme bedingt ist. Ein
Vergleich,

ahnlich wie in Kapitel 5, soll die gemessenen Eiseinsatzpunkte des Mas-
senspektrometers jenen der Streulichtmessungen gegen

uberstellen. Dieser Vergleich



















attigung zum Zeitpunkt des Pha-
sen

uberganges bestimmen. Die Gr

























onnen direkt gemessen werden.
F









ahrend einer schnellen Tem-












von entscheidender Bedeutung. Die Korrektur, die gemacht wer-
den muss, um das reine Gasphasenwasser zu erfassen, h

angt somit von der genauen
Bestimmung der Molverh

altnisse zum Zeitpunkt des Eisgefrierens ab. Da es sich
hierbei um einen dynamischen Prozess handelt, gibt es eine Reihe von Faktoren,
die sehr empndlich in die Bestimmung der Molverh

altnisse eingehen. Das dyna-
mische Verhalten der gemessenen Z


















ahrend einer Leewellensimulation muss daher mit der





prozess einer Masse k






sind durch die Pumpraten und den ermittelten Eiseinsatzpunkten vorgegeben. Die

Anderung der Teilchenzusammensetzung wird wiederum durch eine andere Zeitskala
beschrieben und l






achst oen. Ausgehend von einem Gleichgewichtszustand
der Teilchen unmittelbar vor Pumpbeginn kann mit dem Modell von Clegg et al.
[Cle] der Gleichgewichts{Partialdruck von HNO
3
zum gleichen Zeitpunkt berechnet
werden, da der Gesamtwassergehalt von Gasphase und Aerosol vom FISH gemessen
wurde.
Das Verhalten der Teilchen in einer Leewelle, die Auswirkungen der adiabatischen
Temperatursenkung auf die Teilchenzusammensetzung und ihre Relevanz f

ur die
PSC{Bildung war Gegenstand sehr umfangreicher Modellrechnungen, die von Mei-
linger et al. [Mei95] durchgef

uhrt worden sind. Sie berechnen eine Relaxationszeit
 , nach der die Tr






onnen. Diese sind abh

angig von der Teilchengr






arische Bedingungen (5 ppmv H
2
O, 10 ppbv HNO
3
) und einen Teilchendurch-















 29 s. Somit liegt
der Zeitbereich, nachdem ein Tr








erreichen kann, in der Gr

oenordnung von Sekunden bzw. Stunden. Ei-
ne Absch






ur die hier beschriebenen Experimente, kann mit dem Wissen





uhrt werden. Dazu wurden Teilchengr

oen
mit einem Durchmesser zwischen 1 und 8m betrachtet und mit der Zeitspanne
zwischen Pumpstart und Eiseinsatzpunkt verglichen.




















   Relaxationszeit für:
 Teilchenradius 0,5 um
 Teilchenradius 2 um
 Teilchenradius 4 um
   Dauer bis zum Eiseinsatzpunkt:
  teep-tps    




mit dem Modell von Meilinger
et al. [Mei95] f





angigkeit vom Teilchenradius und
der Aerosolmenge w

ahrend einer simulierten Leewelle und der Vergleich mit der
Dauer bis zum Eiseinsatzpunkt (rote Kreise).
Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.9

uber die Anzahlkonzentration zu dem Zeit-
punkt des Eiseinsetzens aufgetragen.




mit der Zeitspanne, die







ahlte Teilchenradien mit den tats

achlichen Aerosolradi-
en in der Kammer vergleichbar sind, einen Gleichgewichtszustand gegen

uber Was-
ser schon vor dem nachgewiesenen Phasen

ubergang eintreten kann. Eine Abh

angig-
keit von der Anzahlkonzentration zum Eiseinsatzpunkt ist nicht festzustellen. Daher
k





ahnlich wie im Bereich vor dem Pumpbeginn anhand
von Modellrechnungen (Clegg at al. [Cle]) bestimmt werden. Eine

Ubereinstimmung
ist bis auf den Bereich der hohen Temperaturen gegeben. Fehlende Modellergebnisse




uhren, die aufgrund der geringen Aerosolkonzen-
tration nicht genau ausgewertet werden konnten.
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Abbildung 6.10: Vergleich der gemessenen (Quadrate) und modellierten (Kreise)
Molverh

altnisse zum Zeitpunkt der homogenen Eisnukleation. Die Modellrechnungen









zum Zeitpunkt des Eisgefrierens
mit dem Gleichgewichtsmodell von Clegg at al. [Cle] berechnet werden. Die Mol-
verh

altnisse zu diesem Zeitpunkt werden ebenfalls aus dem Modell erhalten und
werden in Abbildung 6.10 mit den gemessenen Molverh

altnissen verglichen.
Mit den modellierten Wassermengen in der kondensierten Phase wird die Wasser-









uhrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.11

uber die mittlere Gastempera-
tur zum Eiseinsatzpunkt aufgetragen.




attigungen sind in Abbildung
6.11 mit oenen Symbolen eingezeichnet. Hierzu wurde die Zusammensetzung zum
Zeitpunkt der homogenen Eisnukleation aus Modellrechnungen entnommen [Cle].





gen, die zum Vergleich hier mit eingezeichnet sind (Dreiecke). Die Parametrisierung




at und jene von Chang et al. [Cha99]


































Parametrisierung nach Koop et al. Nature 2000,406,611
  r=0,1 um
  r=0,2 um
  r=0,5 um
  r=1,0 um
Parametrisierung nach:





















attigungen (Kreise) als Funktion der mittleren Gastemperatur T
g
zu













dellergebnisse (Dreiecke) sind zum Vergleich mit eingezeichnet und wurden mit dem
Modell von Clegg et al. [Cle] durchgef

uhrt. Vergleich mit der Parametrisierung der
homogenen Eisnukleation von Koop et al. [Koo00] und der Parametrisierung (gestri-
chelter Verlauf) von Chang et al. [Cha99]. Zum Vergleich sind auch die Ergebnisse





















sind hier mit aufgetragen. Die Parame-
trisierung nach Koop wurde in Kapitel 2 bereits vorgestellt, sodass hier jene von


















meterbereich anhand von Kalorimeterexperimenten und konnten f

ur die Gefriertem-








Sowohl die Messdaten als auch die Modellergebnisse weisen gegen

uber der Para-
metrisierung von Koop eine eindeutige Verschiebung zu gr

oeren Werten auf. Ein
Vergleich dieser Daten mit jenen aus den Experimenten am bin

aren System zeigt,




se bei den tern

aren Experimenten einen groen Einu auf die Streuung der Daten
haben. Daher ist in diesem Fall eine genaue Fehlerrechnung sehr w

unschenswert,
konnte aber bisher noch nicht gemacht werden.
6.5 Zusammenfassung
Mit diesem sehr umfangreichen und komplexen Satz an Experimenten wurden mit-
tels einer einzigartigen Methode das Gefrierverhalten von Tr

opfchen mit PSC{rele-
vanter Teilchenzusammensetzung unter stratosph

arischen Bedingungen untersucht.
Eine Quantizierung des Gefrierverhaltens sowie der Vergleich mit Feldmessungen
und Modellrechnungen ist wichtig, um den Prozess der Bildung fester Hydrate besser
verstehen zu k






uber den Prozess der homogenen Eisnukleation
erfolgt. Aufgrund der wenigen Labormessungen [Cha99], die es zu dieser Fragestel-
lung gibt, k

onnen die eingesetzten thermodynamischen Modelle diesen Prozess nur
unzureichend beschreiben [Tab00]. Daher ist es wichtig, auf den hiermit gelegten
Grundstein weiter aufzubauen.














ost werden. Diese Methode der Aerosolproduktion f

uhrte zu sehr guten





als Folge der warmen Randbereiche konnte durch eine l

angere Linse sehr gut mini-
malisiert werden. Die Analyse der Teilchenkomposition f

ur die statischen Bereiche
zeigte

Ubereinstimmung mit Modellrechnungen [Zin00], sodass nun eine Untersu-
chung der Zusammensetzung w

ahrend einer schnellen Druckvariation in den Vor-
dergrund ger

uckt ist. Hier konnten Modelle und Labormessungen sich gegenseitig
erg

anzen und die Wichtigkeit dieser Messungen noch einmal unter Beweis stellen.
Die Kenntnis der Teilchenzusammensetzung ist f

ur die Bestimmung des Tr

opfchen-
wassers von Bedeutung, da es als Korrekturterm des gemessenen Gesamtwassers in
die Berechnung der Eiss

attigungen empndlich eingeht.
Gleichzeitig wurde auch die M

oglichkeit der Hydratbildung untersucht. Es konnten
jedoch im Verlauf der gesamten PSC5 Kampagne keine Hinweise auf Hydratbildung
gefunden werden. Dazu wurde nach jeder K

uhlphase durch adiabatische Drucksen-
kung, die zum Eisgefrieren gef

uhrt hat, eine Aufw

armphase durch adiabatischen
Druckanstieg erzeugt , bei dem die gebildeten Eisteilchen verdampft wurden. Die
nach der Kampagne erschienene Ver

oentlichung von Salcedo et al. [Sal00] zeigt,
dass die M








opfchen aufgrund der zu geringen Nukleationsraten ausge-





















Aus Kapitel 2 geht hervor, dass die Zusammensetzung der Aerosole in der Strato-
sph

are stark von der Temperatur abh

angig ist. Bei 200K haben diese eine Kom-






O besteht [Car94]. Eine v

ollig










bei diesen Temperaturen auf einen Minimalbetrag zur

uck. In der Aerosolkammer









oglich, wenn von auen HNO
3
{Gas zugeleitet wird.





im Einlassbereich zu einer ausgepr

agten Teilchenbildung durch homogene Nukleati-




-Anteil beliebig klein werden zu





O besteht. Die aus diesen Komponenten bestehenden festen Hydrate
NAD und NAT wurden in Kapitel 2 beschrieben. Beide k

onnen durch gut bestimmte
Molverh

altnisse charakterisiert werden. Sie sind in makroskopischen Substraten im
Labor nachgewiesen worden [Wor93, Mar93a]. Hier bei diesen Experimenten geht es
jedoch um Teilchen im Nano{ und Mikrometerbereich. In diesem Zusammenhang
stellt sich die Frage nach einer geeigneten Technik der Aerosolerzeugung. Diese wur-
de in Kapitel 3 erw

ahnt, erstmals in der AIDA{Messkampagne PSC7 eingesetzt und




96 KAPITEL 7. BILDUNG VON HNO
3
{HALTIGEN HYDRATEN
7.2 Methodik der Experimente
Aerosolerzeugung







Kammer zu erzeugen und sie als solche in die Kammer einzuleiten. Das Verfahren
der Aerosolerzeugung beruht auf dem Prinzip der homogenen Nukleation aus der














In Abbildung 7.1 ist der Aufbau des Aerosolgenerators schematisch dargestellt. F

ur











O verwendet wurde [Ind].







) aus synthetischer Luft werden durch die beiden Beh

alter
geleitet, in denen sich Wasser (Index w) bzw. Salpeters

aure (Index s) bendet
(F
w
=1 l=min und F
s
































te eingestellt werden. Mit dem Kryostaten wird eine sogenannte K

uhlbox aufgebaut,
in der es beim Einstr





attigung und dadurch zur ho-
mogenen Nukleation kommt. Die so entstandenen Teilchen werden anschlieend

uber





at der Aerosole ist der H
2





urde den Aerosolen Wasser entziehen und da-
durch ihre Stabilit

at und Komposition beeinussen. Gleichzeitig besteht die M

oglich-
keit, den Gasuss direkt der Kammer zuzuf

uhren.





die zur Teilchenbildung f

uhrten, schwer quantizierbar sind. Im Mittelpunkt der
Untersuchungen stehen daher lediglich die Eigenschaften der zun

achst gebildeten
Teilchen und nicht der vorangegangene Nukleationsprozess. Sowohl die Einstellun-
gen der verschiedenen Temperaturen als auch die Dauer der Aerosolzufuhr wurde
zu Testzwecken im Laufe der Kampagne variiert.
7.3 Experimente zur homogenen Nukleation
F











ur den Kammerdruck ein Anfangswert von p = 180mbar
und f


















. Nach den Unter-
grundmessungen an der aerosolfreien Kammer bei 180mbar und verschiedenen Tem-
peraturen wurden Aerosole mittels der vorhin beschriebenen Technik eingeleitet. Die
Einleitezeiten variierten bei den einzelnen Experimenten und betrugen im Mittel ei-
nige Minuten.
Von diesem Zeitpunkt an konnte damit begonnen werden, das Aerosolsystem in sei-
nen Eigenschaften zu charakterisieren. F

ur eine eziente Nutzung der Messzeit an
der AIDA{Kammer wurde zu einem bereits vorhanden Aerosolsystem in der Kam-
mer weitere Aerosole eingeleitet. Die eektive Messzeit an der Kammer wird durch
die zeitlichen Abl

aufe in der Vorbereitung eines Experiments vorgegeben.
F

ur die Bestimmung der Teilchenzusammensetzung liefert das Aerosolstrahlmas-
senspektrometer die notwendige Information und zusammen mit den erg

anzenden
Ergebnissen der anderen Instrumente wie z.B. das Infrarotspektrometer FTIR ein





andiges Bild der Aerosolbeschreibung. Dies soll nun im weiteren Verlauf vor-
gestellt werden.
7.3.1 Ergebnisse


























































































ahlraten der kondensierten Phase auf den Massen 18 (blau), 46









Experimentparameter: Druck und Temperatur.
Das hier dargestellte Experiment PSC7 16 (s. Anhang B) zeichnet sich durch ein
Wassermischungsverh

altnis von 3 ppm aus und wurde bei T = 193K durchgef

uhrt.
Die Ergebnisse der Kompositionsanalyse dieses Aerosolsystems sind in Abbildung
7.2

uber der Zeit abgebildet. Neben dem Verlauf der Z

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 Mie Fit basierend auf optischen Konstanten für NAD






Wellenzahl / cm -1









{Teilchen (schwarz). Mie-Fit auf Basis von optischen Kon-
stanten f





In das untere Bild wurde der Verlauf f

ur Temperatur und Druck zum Vergleich mit
aufgenommen. Im vorliegenden Experiment wurde durch mehrmaliges Einleiten ein














O Aerosole eingeleitet. Ein sofortiger Anstieg der Z













auf den Massen 18 (blau), 63 (gr

un) und
46 (rot) wurden zeitlich gemittelt. Die relativ hohen Signalintensit

aten haben einen
Einuss auf den Zersetzungsprozess von HNO
3










agt 50  70% je nach Aerosolmenge. In Abschnitt 4.3 wurde die
Berechnung der Zersetzungsprodukte f

ur dieses Beispiel gezeigt.
Druck (rotbraun) und Temperatur (rot) haben

uber die gesamte Experimentierzeit
einen ann











ussigen Partikel vor dem Einleiten und dem Bereich nach dem Einleiten
sind in Abbildung 7.2 (b) dargestellt. Der relative Fehler f

ur die Bestimmung der
Molverh






ur den Bereich der 

ussigen Partikel deutet das hohe Molverh

altnis







usse wie Konditionierung der Verdampferkugel k

onnen in diesem Fall ausge-
schlossen werden, da die Signale bereits vor dem Einleiten schon recht stabil waren.
Das Einleiten von Partikeln f

uhrte zu einem Anstieg der Z

ahlraten und gleichzeitig




agt der Wert 3. Leider
liegen die Ergebnisse der Messungen der Gesamtmenge HNO
3
bisher nicht vor.
Anhand von Messungen mit dem Infrarot-Spektrometer zu den eingezeichneten Zeit-
punkten (Abbildung 7.2) war es m

oglich, in dem Gemisch nach dem Einleiten die
Existenz von HNO
3
{haltigen Hydraten nachzuweisen. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 7.3 dargestellt. Aus den beiden Spektren vor und nach dem Einleiten wur-
de ein Dierenzspektrum (schwarz) gebildet, welches in

Ubereinstimmung mit dem
berechneten Mie{Fit (rot) [Nie98, Wag] steht. Damit wurde anhand der Infrarot-
Spektroskopie die Existenz von festen Phasen nachgewiesen und ihre Signatur ein-
deutig jener von NAD zugewiesen. Aufgrund von Abweichungen dieses ermittelten
Spektrums von dem charakteristischen NAT{Spektrum konnte die Existenz dieses













uhrte ein zweites Experiment (PSC7 27) bei einer
Temperatur von 196K und einem Wassermischungsverh

altnis von 5 ppm, welches
durch die eisbeschichteten W

ande vorgegeben ist. Im Gegensatz zum ersten Experi-
















auf den Massen 18 (blau), 63 (gr

un) und 46
(rot) wurden gemittelt und gegen die Zeit aufgetragen. Ein deutlicher Signalanstieg
gegen

uber dem Untergrund ist nach dem Einleiten, welches zum Zeitnullpunkt abge-
schlossen ist, zu verzeichnen. Eine geringere HNO
3
{Menge in der Verdampferkugel
wirkt sich st

arker auf die chemische Zersetzung aus. Somit nimmt der Anteil an
unzersetzter HNO
3
am Gesamtsignal zugunsten der Zersetzungsprodukte NO
2
und
NO ab und betr

agt jetzt nur noch 20 50%. Aufgrund der geringen Aerosolmengen
kommt es unmittelbar nach dem Aerosoleinlass zu abnehmenden HNO
3
{Signalen,





weitere Folge der Konditionierung ist die rasche Abnahme aller Linien im Zeitraum






altnisse wurden gemittelt und in Abbildung 7.4 (b) gegen die







die Konditionierungseekte in der Verdampferkugel. Nachdem dieser Prozess als












































































































uber der Experimentzeit. (a) Z

ahlraten der kondensierten Phase auf den Massen
18 (blau), 46 (rot)und 63 (gr





















= 2. Aus diesen Molverh

altnissen lassen sich die
HNO
3








Druck und Temperatur sind im mittleren Bild zum Vergleich mit aufgetragen.
Die Messungen mit dem FTIR konnten in diesem Fall die Existenz von NAD nicht
eindeutig belegen, da die Berechnung eines Mie{Fits an das gemessene IR{Spektrum
aufgrund der sehr geringen Aerosolmengen in der Kammer ungenau w

are.
Weitere Experimente zur Bildung von HNO
3
{haltigen Hydraten mittels homogener









uhrt. Bei allen Experimenten, bei denen feste Hy-
drate erfolgreich in die Kammer eingeleitet wurden, deuten die Messungen auf die
Existenz von NAD hin.
7.3.2 Diskussion
Abweichend von dem ersten Fallbeispiel, wo zus

atzliche Aerosole in ein bereits beste-
hendes Aerosolsystem eingeleitet wurden, stellt der zweite Fall Messungen an einem
Aerosolsystem dar, bei dem die Aerosole in eine leere Kammer eingeleitet wurden.
Die ermittelten Molverh

altnisse sind somit voneinander abweichend. Messungen mit
dem FTIR ergaben f

ur das Experiment PSC7 16 sehr sichere Erkenntnisse

uber die
Zusammensetzung der Aerosole. Zusammen mit diesen Ergebnissen und den

ubri-
gen Experimentparametern sollen nun die Aerosole in ihrer Phase beschrieben und
diskutiert werden.














opfchen sollten im Gleichgewicht stehen mit dem
Eis an den Kammerw

anden. Nach dem Einleiten sind in den Depolarisationsmes-
sungen Signaturen einer festen Phase zu verzeichnen, und die Ergebnisse der IR{
Spektroskopie weisen auf die Existenz eines Hydrates hin. Dadurch ergibt sich f

ur
das Zweikomponentensystem ein Vier{Phasen{Gemisch, bestehend aus Fl

ussigkeit,
dem Hydrat, dem Eis an den W

anden und der Gasphase. Gem

a der Phasenregel
(Formel (2.1) in Abschnitt 2.1) besitzen solche Aerosolsysteme keinen Freiheitsgrad.
Die Existenz solcher Systeme ist an eine bestimmte Temperatur gebunden und wird
im Phasendiagramm (Abbildung 2.2) durch die sogenannten Quadrupelpunkte mar-
kiert. Diese benden sich an den Schnittpunkten zweier Koexistenzlinien. Allerdings
weicht die Temperatur des niedrigsten Quadrupelpunktes, dem Schnittpunkt der
metastabilen Koexistenzlinie von Eis und NAD, von der Experimenttemperatur ab.
Demnach k

onnen die vier Phasen nicht im Gleichgewicht sein. Aufgrund der unter-
schiedlichen Dampfdr

ucke der einzelnen Phasen bendet sich das System in einem
Nichtgleichgewichtszustand. Das nachgewiesene Hydrat kann somit nur NAD sein
und hat von allen Phasen den niedrigsten Dampfdruck. Somit k

onnen die Hydra-
te auf Kosten der Gasphase wachsen bzw. die 

ussige Phase abnehmen, bis sich
ein Gleichgewicht zwischen den Phasen einstellt. F

ur das Experiment PSC7 27 bei
der vorgegebene Temperatur von 196K liegen nach dem Einleiten die errechneten
Gewichtsanteile HNO
3
im Phasendiagramm im NAD Bereich.
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7.4 Experimente zur heterogenen Nukleation
Eine weitere M

oglichkeit zur Bildung HNO
3
{haltiger Hydrate ist die heterogene Nu-
kleation von NAD oder NAT auf Rupartikeln. Hierbei handelt es sich um Ru aus
einem Graphit-Funkengenerator. Die so erzeugten Rupartikel haben einen eekti-
ven Gyrationsdurchmesser, der zwischen 50 und 500 nm liegt. Ihre Anzahlkonzen-
tration betr

agt 1000 bis 5000 cm
 3







wurden in mehreren Experimenten (s. Anhang B) in verschiedener Reihenfolge ein-
geleitet.
Als Beispiel soll hier das Experiment PSC7 35 dargestellt werden, in dem die Ae-
rosole in eine Kammer, in der Rupartikel vorgegeben waren, eingeleitet wurden.
Erg

anzend dazu wurden in gleicher Weise Experimente mit mineralischem Staub als
Kondensationskeime durchgef

uhrt. Bei diesen Experimenten konnten jedoch keine
Hinweise, die eine heterogenen Nukleation belegen, gefunden werden.
7.4.1 Ergebnisse
Das Experiment zur Bildung HNO
3
{haltiger Hydrate mit Rukondensationskeimen
wurde bei einer Temperatur von T = 193K durchgef

uhrt. Der Verlauf der Messda-




uber der Experimentzeit aufgetragen und
in Abbildung 7.5 dargestellt.
Ru war in der Kammer vorgegeben. Der Aerosoleinlass durch die K

uhlbox in die
Kammer ist durch den sofortigen Anstieg der Z

ahlraten bei Minute 860 markiert.
Anders als bei den Experimenten zur Bildung von HNO
3
{haltigen Hydraten durch
homogene Nukleation weisen die Aerosole in diesem Fall eine langanhaltende Sta-
bilit

at auf, deren sp

ate Abnahme durch Verluste an der Kammerwand, durch Sedi-
mentation und Koagulation bestimmt wird. Nach 1050 Minuten nimmt die Z

ahlrate
auf der Masse 63 ab und ist gegen

uber dem Untergrund nicht mehr zu unterschei-
den. Eine Bestimmung der Molverh

altnisse wird daher sehr ungenau. Aufgrund der
hohen Z

ahlraten haben die Konditionierungseekte der Verdampferkugel einen sehr
geringen Einuss auf die gemessenen Z

ahlraten. Der Verlauf der ermittelten Mol-
verh

altnisse (Abbildung 7.5 (b)) zeigt im Anfangsbereich sehr wasserhaltige Aeroso-
le. Ein konstantes Molverh

altnis von 2 stellt sich ab Minute 880 ein und bleibt

uber
eine Zeitspanne von rund 150 Minuten unver

andert. Die anschlieende Abnahme
der Molverh

altnisse deutet auf einen Artefakt hin, der durch Memorie{Eekte auf




alt sich der zeitliche Verlauf der
berechneten Gewichtsanteile und ist im untersten Bild

uber der Zeit aufgetragen.
Messungen mit dem FTIR konnten keinen Hinweis auf die Existenz fester HNO
3
hal-
tiger Hydrate geben und Messungen mit der Streulichapparatur standen bei diesem
Experiment aus technischen Gr

unden nicht zur Verf

ugung.






































































































von GfG{Ru aufgetragen gegen

uber der Experimentzeit. (a) Z

ahlraten der konden-









und die vorliegenden Experimentparameter: Druck und
Temperatur. (c) Resultierende Gewichtsanteile HNO
3
.
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7.4.2 Diskussion
Gesamtbetrachtung
Bei einer Temperatur von 193K h

atte das Wasser in S

attigung mit Eis ein Mi-
schungsverh

altnis von 6 ppm. Bei Experiment PSC7 35 zeigten FISH{Messungen











ur Wasser von 0; 5 ppm. Eine S

attigung mit Eis w

are in diesem Fall nicht
m

oglich und bedeutet, dass bei diesem Experiment die Kammerw

ande nicht mit Eis
beschichtet waren.





ur eine starke Abnahme des Wassergehaltes in den Tr

opfchen. Dies steht im
Einklang mit den FISH{Messungen, die ein Wassermischungsverh

altnis von 1; 5 ppm
zeigen. Der Beitrag der Aerosole am Gesamtwasser betr

agt demnach 1 ppm.
Aus dem ermittelten Molverh

altnis von 2 errechnet sich zusammen mit dem be-
rechneten Aerosolwasser f












altnis von 0; 252 ppm bzw. 0; 084 ppm. Diese beiden Zeit-
punkte liegen eine Stunde auseinander und benden sich auf der abfallenden Flanke
der gemessenen Z






Zeitspanne mit einem Faktor 3 beziert. Das Maximum der HNO
3
{Menge liegt bei
Minute 915 und die relative Abnahme bis zu dem Zeitpunkt der ersten Filtermes-
sung betr

agt 2. Dadurch ergibt sich eine HNO
3
{Gesamtaerosolmenge von 0; 5 ppm.












aren. Verlustprozesse lassen das Molverh

altnis





uhrten somit zu einem Abschluss dieser Messung.
Einzelteilchenanalyse






teilchenereignisse zu erkennen. Ihre H

augkeitswahrscheinlichkeit nimmt gegen Ende
der in Abbildung 7.5 dargestellten Messzeit zu. Ein solches Ereignis ist in Abbildung
7.6 f

ur die Masse 46 dargestellt.
Gleichzeitig ist die Auslesemethodik des Massenspektrometers zu erkennen. Im soge-
nannten Liniensprung{Verfahren werden diskrete Massenwerte zyklisch ausgelesen.
Zus

atzlich wird in einem Zyklus jede der ausgew

ahlten Massen mehrmals ausgelesen.





alt man eine hochaufgel

oste Darstellung der Z

ahlraten, die in einem
stark vergr

oerten Ausschnitt in Abbildung 7.6 gezeigt wird. Die Verbindungslinien
sind nur zur Orientierung mit eingezeichnet und haben keine physikalische Bedeu-
tung. Diese Methode hat den Nachteil, die Massen nur zeitlich versetzt auslesen zu
k






Analyse und Bestimmung der Molverh

altnisse von groem Vorteil.
Das dargestellte Ereignis auf der Masse 46 wurde vollst

andig von einem solchen
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uber der Zeit. Einzelteilchenereignis auf der Masse 46 (rot).
Messzyklus erfasst. Hier lassen sich ein Anstieg, ein Maximum, und eine abklingen-
de Flanke deutlich ausmachen. Wie schon bei den Eiseinsatzpunkten in Kapitel 5
und 6 beschreiben solche Ereignisse das Verdampfen einer festen Phase in der Ku-
gel. Das Abklingverhalten ist dem Eekt des Ausgasen aus der Verdampferkugel
zuzuschreiben und liefert dadurch Informationen

uber das Verhalten der Gase in
der Kugel (z.B. Abklingkonstante).
Eine weiterf

uhrende Analyse der Teilchenkomposition bezieht sich nun auf solche
Einzelereignisse. Dabei spielen Anzahl und Gr

oe dieser Ereignisse eine wichtige





uber dem Untergrund sein.
7.5 Zusammenfassung
Durch die hier dargestellten Experimente zur Bildung HNO
3
{haltiger Hydrate mit-
tels homogener Nukleation bei unterschiedlichen Temperaturen konnte gezeigt wer-
den, dass eine Bildung von HNO
3







oglich war. Damit konnte in der Kammer erst-





Ubereinstimmung mit der Zu{ und Abnahme der Aero-
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solmengen und der physikalischen Prozesse beschrieben werden. Der Fall der Teil-
chengemische macht deutlich, dass ein Hydrat existieren kann, auch wenn die Mol-
verh

altnisse des Gemisches von der St

ochiometrie dieses Hydrates abweichen.
Erstmals wurden Experimente durchgef

uhrt, bei denen feste Kondensationskeime
verwendet wurden. Die Auswertung der Ergebnisse dieser Experimente mit Ru
und mineralischem Staub ist zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht ganz abgeschlos-
sen. Eine sinnvolle Methode zur Analyse der Einzelteilchenereignisse steht noch aus.
Unabh





achsten Kampagnen noch weitere Experimente zu









Mit der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, das sehr umfangreiche Wissen

uber die
Bildungsprozesse der polaren stratosph

arischen Wolkenteilchen und Zirruswolken zu
erg

anzen und weitere Fragen nach der Bildung von Wolkenteilchen weitgehend zu
beantworten. Dazu wurden in 2 Messkampagnen PSC5 und PSC7 mit der Beteili-
gung des Heidelberger Meinstrumentes eine Vielzahl von Parametern, die f

ur die
Teilchenbildung verantwortlich sind, untersucht.
Das Prinzip der Nachweismethode beruht auf der Trennung der Aerosole von der
Umgebungsluft mit anschlieender Verdampfung der kondensierten Teilchen. Da-











angere Zeitspanne zu untersuchen. Diese Trennung konnte
mittels einer aerodynamischen Linse durchgef

uhrt werden. Sie besteht aus einem
Edelstahlrohr und Blenden, die konzentrisch entlang der Rohrachse mittels gleich-
vieler Abstandshalter angeordnet sind. Die Funktionalit

at der Linse wurde entspre-












O{Partikel denierter Zusammensetzung wur-
den vor jeder Kampagne durchgef

uhrt. Dadurch konnte eine Kalibrationsgerade
bestimmt und best















wurden erstmalig von Kohlmann [Koh00] durchgef

uhrt und dessen Ergebnisse zur
Auswertung der gesamten Daten benutzt. Nachtr

agliche Validierungsmessungen konn-
ten die existierenden Kalibrationsmessungen best

atigen.
In der Zeitspanne dieser Arbeit wurden an der AIDA zwei sehr umfangreiche Kam-
pagnen durchgef




























angen in den verschiedenen Aerosolsystemen und der damit gekoppelten
Frage nach der Bildung fester Phasen wie z.B. Hydraten.
Messungen der Teilchenkomposition und ein Vergleich mit existierenden Modellen
von Carslaw et al. [Car95b] und Clegg et al. [Cle] konnten

uber einen weiten Tempe-
raturbereich durchgef






Zink [Zin00] bis zu Temperaturen von 188K.
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Mit einer neuen Methode f

ur Kammerexperimente konnte die Bildung fester HNO
3
{
haltiger Hydrate durch homogene Nukleation in der Gasphase erreicht werden, um
damit den Nachweis mit der eingesetzten Instrumentierung zu testen. Allerdings ist
dieser Vorgang der Hydratbildung physikalisch noch nicht ganz quantizierbar und
kann zun

achst nur als Instrumententest bewertet werden.
Zu einem besseren Verst

andnis der PSC's f

uhrte die Untersuchung der Prozesse,
bei denen ein Phasen

ubergang induziert wurde. Messungen in fr

uheren Kampagnen
konnten die direkte Bildung von Hydraten nicht belegen. Der Prozess der heteroge-
nen Nukleation zur Bildung fester Hydrate kann von einem pr

aexistenten Eiskeim
oder Verunreinigungen, wie z.B. Ru ausgel

ost werden. In diesem Zusammenhang
spielt die Frage, ob Eisnukleation zur anschlieenden Bildung von festen Hydraten
wie z.B. NAT f

uhrt, eine wesentliche Rolle. Die M

oglichkeit der Bildung eines Eis-
keimes durch homogene Nukleation erweitert den Untersuchungsbereich auch auf
die Troposph

are und die Entstehung der klimarelevanten Zirruswolken.







ur die Eisnukleation notwendig ist. Absch

atzungen dazu konnten aus





attigungen sowie der gesamte Ausleseapparat der Kammer sollte daher
auf diese Fragestellung abgestimmt werden. Das wurde erreicht durch den Ein-





alters in der Kammer zu schnellen Druckvariationen von bis
zu  8; 5mbar=min. Dadurch wird eine adiabatische Temperatur

anderung der Gas-





attigungen erreicht und somit der Prozess der Eisbildung
durch homogene Nukleation an luftgetragenen Aerosolen im sub{Bereich erstmal




attigungen lagen im Bereich zwi-
schen 1; 3 und 1; 8 und konnten

uber mehrere Minuten aufrecht erhalten werden.
Der Phasen

ubergang konnte durch die Bestimmung des Eiseinsatzpunktes mittels
mehrerer unabh

angiger Messmethoden ermittelt werden. Dabei war die Depolarisa-
tionsmessung durch ihre in situ Messmethode besonders genau.




attigungen wurden mit der Parametrisierung von
Koop [Koo00] verglichen. Der Autor zeigte, dass der Prozess der homogenen Eisnu-
kleation nur von der Wasseraktivit

at und nicht von der Art der gel

osten Substan-
zen und ihrer Konzentration abh








uglich der Auswahl der Teilchen, an denen die Eisnukleation beobachtet werden








sind ein eindrucksvolles Beispiel f

ur diesen Zusammenhang. F

ur die Untersuchung
der Eisnukleation im Zusammenhang mit der M

oglichkeit der Bildung fester Hy-
drate ist das HNO
3















O konnte sehr gut in situ aus der Gasphase realisiert wer-
den. F

ur die Untersuchung der Bildung HNO
3
{haltiger Hydrate wurden nach der
Eisnukleation adiabatische Aufw

armprozesse erzeugt, die ein Verdampfen der Eis-





ogliche Bildung von Hydraten auf dem in Abbildung 2.7 skizzierten Weg nachzu-
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O Teilchen im NAT{Temperaturbereich gegeben. Beide
M






onnen, wurden experimentell untersucht. In keinem der Experimente konnte eine
Bildung des Trihydrats auf dem in Abbildung 2.7 skizzierten Bildungspfad nachge-




atzungen konnte dies auf die geringen
Nuklationsraten f

ur die Bildung von NAT unter den gegebenen experimentellen Be-





Eine genaue Messung der Teilchenkomposition ist in diesem Zusammenhang un-
erl

asslich, da sich diese w

ahrend der beschriebenen Temperaturvariationen entspre-
chend

andern wird. Dies wirkt sich durch den umfangreichen Messprozess an der





Verbesserung der Auslesetechnik des Massenspektrometers konnte f

ur beide Kampa-



















angerung der Linse in das Innere der Kammer um
3 cm bei gleichbleibenden Fokussiereigenschaften konnte den Einuss der Kammer-
wandbereiche verringern. Die Auslesemethode wurde den schnellen Ereignissen einer





der verdampften Aerosole in der Verdampferkugel vor dem Massenspektrometer.
Es ist wichtig, f

ur jeden Zeitpunkt eines Experimentes ein Vergleich mit den Model-




Anderung der Komposition mit
einem Gleichgewichtsmodell beschrieben werden [Zin00]. Die mit diesem Instrument
gemessenen Datens

atze dienten als Grundlage f






ucksichtigung der Wechselwirkung mit der Kammerwand.
Dabei handelt es sich um Untersuchungen von Nachlieferungsprozessen der Kam-
























Teilchen von groer Bedeutung. Dabei ist zu be-
achten, dass die Verluste von HNO
3
zur Kammerwand kompensiert werden m

ussen
und daher die Teilchen sehr hohe Anteile von HNO
3
haben sollen.
Die Aspekte der heterogenen Prozesse sowie die Festlegung einer geeigneten Auswer-





are ist aufgrund der Existenz vieler unterschiedlicher Nukleationskeime in
der Stratosph

are gegeben. Hierzu z

ahlen z.B. Rupartikel und mineralischer Staub,
es k











Untersuchungen dieser Art fortgef

uhrt werden.
Ein erster Satz von Experimenten zur Bildung fester Hydrate auerhalb der Kammer




aher, einen neuen Aerosolgenerator zu Kalibra-
tionszwecken einzusetzen. Ziel dieser Experimente ist es, auerhalb der Kammer
mittels des Aerosolgenerators NAT oder NAD zu erzeugen, und diese dann mit ei-
nem FTIR eindeutig nachzuweisen. Damit k

onnte sowohl das Massenspektrometer
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als auch alle an der AIDA bendlichen Nachweisinstrumente auf die Signatur des
NAT kalibriert werden. In diesem Zusammenhang ist f

ur den Moment des Einleitens





groen Mengen an Daten, die w

ahrend einer Messkampagne erhalten werden, bietet
sich die M

oglichkeit der Einrichtung einer Datenbank an. Diese w

urde gleichzei-







oglichen. Somit wurde von R. Tiede vom Forschungszentrum Karlsruhe mit ge-
eigneten Programmen f

ur die PSC5{Kampagne erstmals eine Datenbank erstellt.
F

ur die zweite hier vorgestellte Kampagne wurde ebenfalls eine solche Datenbank
aller aufgezeichneter Daten von O. Stetzer erstellt.
Anhang A
Technische Daten der Linsen
A.1 Der Gesamtaufbau der Linse
Abbildung A.1: Schematische Darstellung der aerodynamischen Linse [Ind].
In Abbildung A.1 ist der Gesamtaufbau der aerodynamischen Linse dargestellt. Zu
erkennen sind die f

ur eine richtige Funktionsweise der Linse entscheidenden Kom-
ponenten: das Linsenf

uhrungsrohr, die Abstandshalter, die Lochblenden und die
Hutblende. Eine genauere Beschreibung dieser Bauteile folgt weiter unten.
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uhrungsrohr der Linse bildet ein Edelstahlrohr mit den Maen f

ur den Auen{
und Innendurchmesser von D = 8mm bzw. d = 6
+0;01
mm und wird vor der
Best

uckung der Linse von der Fa. Teldix aus Heidelberg auf seine Zentrizit

at ausge-





einer Linse, da die radialsymmetrische Anordnung der Blenden und Abstandshalter
im F

uhrungsrohr ein sehr kritischer Punkt ist. Die verwendeten Rohre haben eine
L

ange von 107mm und 114mm f

ur die Linsen LPSC5 bzw. LPSC7.
A.3 Die Abstandshalter
Die Abstandshalter werden verwendet, um die Blenden entlang der Mittelachse in
bestimmten Abst

anden voneinander zu positionieren. Um auch hier eine radialsym-
metrische Anordnung zu gew

ahrleisten, werden die Abstandshalter im Auendurch-
messer dem Innendurchmesser d des F

uhrungsrohres angepasst. In Abbildung A.2
sind ein Abstandshalter und eine Blende schematisch dargestellt. Die Mae betra-
gen: SD = 6; 0
 0;01
mm, Sd = 4; 0
+0;01
mm und SL f

ur LPSC5 und LPSC7 18 mm
bzw. 15 mm. Der Innendurchmesser variiert zwischen 3; 5mm f





Abbildung A.2: Schemazeichnung eines Abstandshalters. Angaben zu den Maen




ur eine Linse werden Blenden mit unterschiedlichen Innendurchmessern f

ur die
Teilchenfokussierung und jeweils eine abschlieende D

use, auch Hutblende genannt,
benutzt. Alle die hier verwendeten Blenden wurden von der Firma \Werkst

atten







unther Frey GmbH & Co \ in Berlin hergestellt.
A.4.1 Die Lochblenden
Die einzelnen Blenden werden in der entsprechenden Aussparung eines Abstands-
halters positioniert (s. Abbildung A.2). Es ist wichtig, abschlieend alle Blenden




ufen. Dieses kann mit einem ge-
eigneten Fluchtfernrohr gemacht werden. Die benutzen Blenden haben die Mae :
Auendurchmesser D 4 mm  0,02 mm
Dicke 0,2 mm  0,02 mm
Zentrizit

at  0,02  m
Rundheit des Loches 1% vom Lochdurchmesser
Material Platin /Iridium
A.4.2 Die Hutblende
Den Abschluss der Linse bildet eine beschleunigende D

use, die ihrer Form nach
auch Hutblende genannt wird (s. Abb. A.3). Diese ist aus dem gleichen Material wie
die einzelnen Blenden angefertigt und hat die Mae: D = 3; 04mm, d = 2; 0mm,
H = 1; 0mm, h = 0; 25mm , l = 0; 5mm und L = 300m. Die End

onung der Hut-
blende bestimmt den Gesamtuss durch die Linse. Dieser betr






uhrungsrohr wird nun auf der Seite mit der Hutblende

uber ein
Abbildung A.3: Schemazeichnung einer Hutblende. Gr

oenangaben sind im Text zu
nden.
Schraubsystem (M8x0,5) mit einer elastischen Folie verbunden, die im Inneren eines
CF16 Flansch angeschweit ist. Diese Membrane erm

oglicht ein Verkippen der Linse
mit den daf

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A.5 Die Kampagnenlinsen LPSC5 und LPSC7
F

ur die Zusammenstellung der LPSC5 wurde eine Rohr der L

ange 107 mm verwen-
det und dieses mit 7 Blenden und 7 Abstandshaltern best

uckt. Mit der Anforderung,
eine l

angere Linse zu entwicklen, wurde f

ur die zweite Linse ein Rohr mit der L

ange
L = 114mm benutzt. Hier wurden 9 Blenden und 9 Abstandshalter verwendet.
Zus

atzlich wurde statt des abschlieenden Deckels ein Ansaugetrichter angefertigt.
F

ur die beiden Linsen LPSC5 und LPSC7 ist die Best

uckung in folgender Tabel-
le zusammengefasst. Dabei ist D
i
der Innendurchmesser der Blenden und S
i
der
Innendruchmesser der Abstandshalter (s. Abbildung A.2).
Linse PSC5 Linse PSC7
Best











1 1300 3,5 1600 3,5
2 1200 3,5 1400 3,5
3 1100 3,5 1200 3,5
4 950 2,5 1100 3,5
5 850 2,5 1000 3,0
6 650 2,5 900 3,0
7 650 2,0 800 2,5
8 - - 750 2,5
9 - - 700 2,5
Hutblende 250 300
Fluss 0,42 l/min 0,5 l/min
A.6 Aufbau der Testanlage zur Charakterisierung
aerodynamischer Linsen
Der Aufbau der Testanlage zur Charakterisierung aerodynamischer Linsen ist in Ab-
bildung A.4 schematisch dargestellt. Damit werden die Fokussiereigenschaften der





ucken untersucht. Testaerosole werden erzeugt und durch eine Koronaladeein-
heit positiv geladen. Die geladenen Aerosole werden durch eine kritische

Onung
in die Vorkammer gef

uhrt. Hier kann der Druck durch Lufteinlass oder Abpumpen
geregelt werden. Die aerodynamische Linse ist in einer Metallmembrane gehaltert
und kann f

ur eine gute Ausrichtung mittels Manipulatoren verkippt werden. Die
Aerosole werden zu einem Strahl fokussiert und in der Hauptkammer mit einem
Faradayau

anger nachgewiesen. Hier werden die Aerosole beim Auftreen ihre La-
dung abgeben und mit einem direkt verbundenen Elektrometer (Keithley Modell
A.6. CHARAKTERISIERUNG AERODYNAMISCHER LINSEN 117
Abbildung A.4: Schematische Darstellung der Testanlage zur Charakterisierung der
aerodynamischen Linsen [Sch98a].
6517) ausgelesen. Zwei senkrecht zueinander stehende Schneiden, die jeweils mit
einer Mikrometerschraube verbunden sind, k

onnen schrittweise in den Strahl hin-
eingefahren werden. Aus dem Abklingverhalten des nachgewiesenen Stromes kann
der Strahldurchmesser und eine Abweichung von der Zentrizit

at ermittelt werden.
Das Vakuum in den beiden Kammern wird durch eine Sorptionspumpe erreicht und,
der darin entstehende Druck, wird mit je einem Drucksensor gemessen.

Anhang B




Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse sind Teile eines sehr umfangreichen Sat-
zes von Daten, die in zwei Kampagnen an der AIDA Aerosolkammer am Forschungs-
zentrum Karlsruhe gewonnen wurden. Die Vorbereitung sowie die Durchf

uhrung
und die anschlieende Datenauswertung waren Gegenstand dieser Arbeit. Der Um-
fang solcher Vorbereitungsarbeiten erfordert sehr viel Zeit, sodass pro Jahr nur eine
Kampagne durchgef

uhrt werden kann. Das Heidelberger ACMS wird kalibriert nach
Karlsruhe transportiert und dort an der Kammer montiert. Die Montage, die Verka-
belung sowie die ersten Tests nehmen ca. eine Woche in Anspruch. Die Vorbereitun-
gen f

ur die Messungen mit Aerosolen bestehen darin, dass das Massenspektrometer
ausgeheizt wird und die beiden Kryopumpen ihre Nominaltemperatur erreichen.
Dies dauert etwa 2-3 Tage. W

ahrend der Messphasen muss das ACMS st

andig un-
ter Beobachtung stehen, da sich ein m

oglicher Strahlverlust nur durch eine schnelle
Neujustage der Linse beheben lassen kann. Zu einem solchen Strahlverlust kann
es w

ahrend eines schnellen Abpumpprozesses kommen, wurde aber w

ahrend den
beiden Kampagnen nicht beobachtet. Auch sollten alle Temperatur{ und Druckan-
zeigen am Massenspektrometer

uberwacht werden, da sich Schwankungen dieser bei-
den Gr

oen erheblich auf das Messverhalten des Spektrometers auswirken. W

ahrend





Ubersicht beider Kampagnen sowie eine Beschreibung des Aero-
soltyps wird in den n

achsten beiden Abschnitten gegeben.
B.1 AIDA Kampagne PSC5/Herbst 2000
Ziel der Kampagne PSC5 im Herbst 2000 an der AIDA{Aerosolkammer am For-
schungszentrum Karlsruhe war es, f








uber Eis in Abh

angigkeit von der Temperatur,





gungen sollen schlielich als Vergleich zu den bestehenden Parametrisierungen ver-
wendet werden. Auch sollte die M

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ten im Anschluss an eine Eisnukleation verfolgt werden. Hierzu wurden insgesamt 37
adiabatische K

uhlereignisse, die zur Aktivierung der Aerosole f

uhren, mit Aeroso-





gibt die Tabelle B.1. Insgesamt wurden w

ahrend dieser Kampagne mit dem ACMS
in ca. 150 Messstunden Daten erfasst und anschlieend ausgewertet. Die Analyse
dieser Messdaten konnte aufgrund der eigens daf

ur geschriebenen Auswerterouti-
nen automatisiert werden. Auch wurde bei dieser Kampagne das Konzept f

ur eine
Datenbank entwickelt, die die Gesamtheit aller Daten erfassen soll. Sie wurde von
R. Tiede vom Forschungszentrum Karlsruhe mittels eines geeigneten Datenbankpro-
gramms erstellt. Diese f

uhrte zu einer vereinfachten Handhabung der umfangreichen
Datens









Experiment Datum Aerosol P [mbar] T [K] Bem.






180 213 2 Akt.
PSC5 1a 27.10.00 ohne 178 213 Ref.






179 213 2 Akt.






180 204 2 Akt.
PSC5 3a 8.11.00 ohne 179 204 Ref.






179 194 2 Akt.
PSC5 4a 10.11.00 ohne 179 194 Ref.






182 194 2 Akt.
PSC5 6a 20.11.00 ohne 178 223 Ref.






180 223 2 Akt.






176 212 2 Akt.






182 202 2 Akt.
PSC5 9a 22.11.00 ohne 179 202 Ref.

































































PSC5 13a 30.11.00 ohne 278 188 Ref.













PSC5 14a 30.11.00 ohne 183 188 Ref.















Ubersicht der PSC5 Kampagne im Winter 2000 an der AIDA{Kammer
im Forschungszentrum Karlsruhe. Aufgez

ahlt sind hier alle Experimente. Die Art
der Aerosole, sowie die Anzahl der Aktivierungen w

ahrend eines Experimentes und
die Reihenfolge der Gaszufuhr zur Erzeugung von HNO
3
Aerosolen sind hier mit
aufgetragen.
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B.2 AIDA Kampagne PSC7/Herbst 2001
Mit den Ergebnissen und Erkenntnissen der Kampagne PSC5 wurden die Vorberei-
tungsarbeiten f






angere Linse, neue Aerosolgeneratoren sowie eine partikelfreie Zuleitung von





uhrt worden sind. Die Ziele dieser Kampagne waren sehr vielf

altig.
Es wurde weiterhin die homogene Eisnukleation (erg

anzend zu den bisherigen Ex-
perimenten) bei verschiedenen Dr

ucken verfolgt. Erstmals wurden im Rahmen der
PSC{Forschung auch heterogene Experimente durchgef

uhrt. Dabei wurde Eis, Ru
und mineralischer Staub als Fremdkeime verwendet. Einen wichtigen Bestandteil
dieser Kampagnen bildeten die Experimente zur Bildung HNO
3
{haltiger Hydrate
durch homogenen Nukleation auerhalb der Kammer. Gleichzeitig wurden auch Re-






Ubersicht dieser Experimente wird in Tabelle B.2 gegeben. Dabei sind nur jene
Experimente angef

uhrt, die einen f






ahrend dieser Kampagne wurden mit dem ACMS Daten aus einer
Messzeit von ca. 200 Stunden erfasst und analysiert.

Ahnlich wie in der PSC5 Kam-
pagne wurde auch f

ur diese Kampagne eine Datenbank erstellt.
122 ANHANG B. DIE KAMPAGNEN PSC5 UND PSC7 IM

UBERBLICK
Experiment Datum Aerosol P [mbar] T [K]
PSC7 14 12.11.01 H
2
O 190 235
PSC7 15 13.11.01 H
2
O 177 195














































































































PSC7 34 23.11.01 Ru 180 193













































































































-Min. Staub 180 200




-Min. Staub 180 200
Tabelle B.2:

Ubersicht der PSC7 Kampagne im Winter 2001 an der AIDA{Kammer
im Forschungszentrum Karlsruhe. Angef

uhrt sind die Experimente bei denen der
Druck kleiner als 300 mbar war und eine Beteiligung des Heidelberger ACMS somit
m

oglich war. Die Art der verwendeten Aerosole, sowie Druck und Temperatur sind
mit aufgetragen.
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